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Zusammenfassung
Stickoxide nehmen eine steuernde Funktion im atmospha¨rischen Oxidationszyklus ein.
Wie durch numerische Simulationen gezeigt wurde, ist die Hydrolyse von N2O5 an wa¨ßri-
gen Aerosoloberﬂa¨chen fu¨r mittlere Breiten eine wichtige Senke.
In dieser Arbeit wurde die Reaktionswahrscheinlichkeit γ fu¨r die anorganischen Haupt-
komponenten des sekunda¨ren kontinentalen tropospha¨rischen Aerosols (NH4NO3,
NH4HSO4 und (NH4)2SO4) bestimmt. Dabei gibt γ den Anteil der gaskinetischen Sto¨ße
von N2O5 mit der Oberﬂa¨che eines Aerosols an, der zur Reaktion fu¨hrt. Zur Bestimmung
von γ wurden in einer großen Aerosolkammer N2O5 in situ aus NO2 und O3 und die Aero-
soltro¨pfchen durch Verspru¨hen von wa¨ßrigen Lo¨sungen der Salze erzeugt. Mit Hilfe eines
APS und SMPS wurden die Partikelgro¨ßenverteilungen und mittels FTIR-Spektroskopie
die Spurengasmischungsverha¨ltnisse bestimmt.
Die Reaktionswahrscheinlichkeit wurde mit Hilfe von Modellrechnungen aus den expe-
rimentellen Daten bestimmt. In dem Boxmodell werden Gasphasenreaktionen, die he-
terogene N2O5-Hydrolyse und Wandverlustreaktionen sowie ein expliziter Gaseinlaßpro-
zeß beru¨cksichtigt. Außerdem werden die gemessenen experimentellen Randbedingungen
(Temperatur, Druck, relative Feuchte) dem Modell aufgepra¨gt. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit der heterogenen N2O5-Hydrolyse setzt sich aus dem Produkt γ · Stot zusammen.
Die Partikeloberﬂa¨chenkonzentration Stot kann mit einer Genauigkeit von besser als ±10%
bestimmt werden, so daß eine genaue Bestimmung von γ mo¨glich ist.
Fu¨r Sulfat-Aerosole ist γ unabha¨ngig von der relativen Feuchte, solange die Aerosole
ﬂu¨ssig sind, und betra¨gt im Mittel (1,86± 0,02)·10−2. Damit ist γ um etwa einen Faktor 2
kleiner als die Werte, die bisher fu¨r (NH4)2SO4- und NH4HSO4-Aerosole in der Literatur
bekannt sind. Der maximale systematische Fehler von γ betra¨gt (+0,33/-0,27)·10−2.
Fu¨r NH4NO3-Aerosol nimmt γ von 1,54·10−2 bei 80% relativer Feuchte auf 4,15·10−3 bei
50% relativer Feuchte ab. Die Abha¨ngigkeit von der relativen Feuchte ist somit schwa¨cher
ausgepra¨gt als bei NaNO3-Aerosol. Die Reaktionswahrscheinlichkeiten fu¨r NH4NO3- und
NaNO3-Aerosol besitzen dieselbe funktionale Abha¨ngigkeit von der Nitrataktivita¨t. Diese
Abha¨ngigkeit la¨ßt sich mit dem in der Literatur vorgeschlagenen ionischen Mechanismus
verstehen, der die Dissoziation von N2O5 in NO
+
2 und NO
−
3 als geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt annimmt. Aufgrund der hohen Nitrataktivita¨t im Nitrat-Aerosol wird das
Dissoziationsgleichgewicht auf die Seite des undissoziierten N2O5 verschoben, so daß die
eﬀektive Aufnahme von N2O5 deutlich herabgesetzt wird.
In dieser Arbeit ergaben sich erstmalig experimentelle Hinweise, daß die Geschwindigkeit
der heterogenen N2O5-Hydrolyse durch den Transport in den Tropfen limitiert sein kann.
Durch die Ozonolyse von 1 ppm bzw. 10 ppb α-Pinen in Gegenwart von NH4HSO4-Aerosol
bei 60% relativer Feuchte wurden Reduktionen auf γ=5,92·10−4 bzw. γ=3,43·10−3 be-
obachtet. Diese Reduktion wird auf eine Behinderung des Transportes von N2O5 in den
Tropfen bzw. die Abschirmung von Wasser durch organische Oberﬂa¨chenﬁlme zuru¨ck-
gefu¨hrt. Eine Deaktivierung der Partikeloberﬂa¨che durch Oberﬂa¨chenﬁlme ko¨nnte auch
fu¨r die Atmospha¨re von Bedeutung sein, da auch dort die Partikel zum Teil mit organi-
schen Filmen belegt sind.

Abstract
An important step in the removal of nitrogen oxides from the atmosphere is the hetero-
geneous conversion of N2O5 to HNO3. The hydrolysis occurs on the surface of aqueous
aerosols in the planetary boundary layer.
In this work the reaction probability γ (i.e. the fraction of collisions of N2O5 molecules with
the aerosol surface that lead to HNO3 formation) was determined for the main components
of the secondary continental tropospheric aerosol (NH4NO3, NH4HSO4, (NH4)2SO4). Ex-
periments were conducted in a large aerosol chamber. N2O5 is formed in situ by reaction of
NO2 and O3. The aerosol is generated by spraying dilute salt solutions under deliquescent
conditions into the large aerosol chamber. The trace gas concentrations are monitored by
FTIR-spectroscopy and the aerosol size distribution is measured with an APS and SMPS.
The reaction probability is determined through box model calculations. The box model
consists of a gas phase mechanism for the NOx/O3/NOy chemistry, experimentally deter-
mined chamber speciﬁc loss terms, the heterogeneous hydrolysis, and a trace gas inlet.
In addition, the experimental boundary conditions (temperature, pressure, relative hu-
midity) are constrained. The reaction rate of the heterogeneous hydrolysis is determined
by the product γ · Stot. The aerosol surface density can be determined with an accuracy
better than 10% from the measured size distributions, thus an accurate determination of
γ is possible.
The reaction probability on sulfate aerosols ((1.86± 0.02)·10−2) is independent of the
relative humidity. This value for γ is a factor of two lower than previously reported
for (NH4)2SO4 and NH4HSO4 aerosols. The maximum systematic error of γ is (+0.33/
-0.27)·10−2.
The reaction probability on NH4NO3 aerosol decreases from 1,54·10−2 at 80% relative
humidity to 4,15·10−3 at 50% relative humidity. The dependence on the relative humidity
is less pronounced than for NaNO3 aerosol. The reaction probabilities for NH4NO3 and
NaNO3 aerosol have the same functional dependence on the mean nitrate activity. For
both nitrate aerosols this dependence can be understood by an ionic mechanism which
has been proposed in the literature. According to this mechanism the rate determining
step in the hydrolysis is the water independent dissociation of N2O5 into NO
+
2 and NO
−
3 .
Due to the high nitrate activity in the nitrate aerosols, the dissociation equilibrium is
shifted to the undissociated N2O5. Thus, the eﬀective uptake of N2O5 is reduced.
This work presents experimental evidence that the rate of the heterogeneous hydrolysis of
N2O5 can be limited by the phase transfer of N2O5 into the droplet. In two experiments
the aerosol was coated by addition of α-pinene into the chamber (10 ppb and 1 ppm)
and subsequent ozonolysis. A dependence of the reaction probability (γ=3,43·10−3 and
γ=5,92·10−4 respectively) on the α-pinene concentration was observed. Thus, it can be
concluded that the reaction probability of N2O5 depends on the thickness of the organic
ﬁlm on the aerosol surface. The reduction of the reaction probability is attributed to an
extra transport barrier by an organic ﬁlm. This reduction by organic coatings could also
be important for the troposphere where aerosols with organic coatings have been observed.
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Kapitel 1
Einleitung
1.1 Bedeutung von Aerosolen fu¨r die Atmospha¨re
Die Erdatmospha¨re entha¨lt ein komplexes Gemisch verschiedener Gase und eine große
Zahl an Partikeln. Jeder Kubikzentimeter Luft kann tausende suspendierter Partikel ent-
halten, die in der Regel nur einige Nanometer bis wenige Mikrometer groß sind. Partikula¨re
Materie in der Atmospha¨re wird gemeinhin als Aerosol bezeichnet, wenn auch die korrek-
te Deﬁnition dieses Begriﬀes das Multiphasensystem feinst verteilter Materie (Flu¨ssigkeit
oder Feststoﬀ) in dem sie umgebenden Gas bezeichnet. Da Aerosole einer Vielzahl an
Quellen entstammen, ist ihre chemische Zusammensetzung sehr variabel (vgl. Kapitel 2.2).
Aerosole ko¨nnen aus wasserlo¨slichen Elektrolyten, wasserunlo¨slichen Mineralien und einer
bislang nur schlecht charakterisierten Mischung verschiedenster organischer Komponenten
bestehen. Aerosole sind aus verschiedenen Gru¨nden von Bedeutung fu¨r die Atmospha¨re:
• Aerosole beeinﬂussen den atmospha¨rischen Transport verschiedener Verbindungen.
Prima¨re Aerosole, d.h. mechanisch generierte Aerosole, ermo¨glichen den Transport
nichtﬂu¨chtiger Materialien, so z.B. den von Mineralien wie Eisen, die als Na¨hrstoﬀe
fu¨r marine Organismen dienen.
• Aerosole beeinﬂussen die Depositionsgeschwindigkeit atmospha¨rischer Spurengase.
Verbindungen mit niedrigen Dampfdru¨cken ko¨nnen auf Aerosolpartikel kondensie-
ren. Wasserlo¨sliche Spurengase verteilen sich entsprechend ihrem Henry Koeﬃzien-
ten zwischen Gas- und Partikelphase. Wenn die Partikel schneller deponiert werden
als die Spurengase, kann die Depositionsgeschwindigkeit beschleunigt werden. Um-
gekehrt ist aber auch eine Reduktion der Depositionsgeschwindigkeit mo¨glich.
• Aerosole erweitern das Spektrum in der Atmospha¨re stattﬁndender Reaktionen um
heterogene Prozesse und Multiphasenprozesse. Das hierfu¨r wohl bekannteste Bei-
spiel ist die stratospha¨rische Ozonzersto¨rung in der Antarktis. Diese wird durch
katalytische Reaktionen an der Oberﬂa¨che von Aerosolen so beschleunigt, daß es
zum Pha¨nomen des Ozonlochs kommt.
Einen bedeutenden Beitrag zur Entfernung des in großen Mengen in die Tropospha¨re
eingetragenen Schwefeldioxids stellt ein Multiphasenprozeß dar. S(IV) wird in Aero-
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sol- und Wolkentro¨pfchen durch Ozon, Wasserstoﬀperoxid sowie katalytisch durch
U¨bergangsmetalle wie Fe2+/Fe3+ zu Sulfat oxidiert.
Ein weiterer heterogener Prozeß, der von Bedeutung fu¨r die atmospha¨rische Chemie
ist und im Rahmen dieser Arbeit eingehend untersucht wurde, ist die heterogene
Hydrolyse von Stickoxiden.
• Aerosole beeinﬂussen durch zwei Eﬀekte das globale Klima.
– Direkter Eﬀekt:
Durch Absorption und Streuung der Sonnenstrahlung beeinﬂussen Aerosole
nachhaltig den Strahlungshaushalt der Erde. Ob Aerosole in der Atmospha¨re
zur Erwa¨rmung oder Abku¨hlung fu¨hren, ha¨ngt in komplexer Weise von dem
Verha¨ltnis Absorption/ Ru¨ckstreuung, von der Gro¨ße der jeweiligen Aerosol-
partikel und vom Reﬂexionsvermo¨gen der Erdoberﬂa¨che ab.
– Indirekter Eﬀekt:
Aerosole dienen als Kondensationskerne fu¨r Wolken. Dadurch a¨ndern sie die
Anzahlkonzentration sowie die Gro¨ßenverteilung der Tropfen in den Wolken
und damit die Niederschlagsmenge, Lebensdauer und Ausdehnung der Wolken.
Stehen ausreichend Aerosolpartikel zur Verfu¨gung, entstehen kleinere Wolken-
tro¨pfchen, die mehr Licht streuen, was eine Abku¨hlung der Atmospha¨re be-
wirkt. Heterogene Prozesse an Aerosolpartikeln ko¨nnen die Konzentrationen
von Treibhausgasen vera¨ndern (so z.B. die Bildung von N2O aus HONO an
Aerosoloberﬂa¨chen [Kleﬀmann et al. (1998)]).
Weder das Ausmaß noch das Vorzeichen des indirekten Strahlungsantriebes durch
Aerosole ist gegenwa¨rtig bekannt. Ursache hierfu¨r ist sowohl die komplexe Zusam-
mensetzung als auch das unzureichende Wissen u¨ber die globalen Konzentrationen
der Aerosolpartikel.
• Aerosole beeintra¨chtigen die Gesundheit, da sie z.T. lungenga¨ngig sind und kanzero-
gene Bestandteile enthalten ko¨nnen [Burnett et al. (1997); Schwartz et al. (1996)].
Tabelle 1.1 gibt einen U¨berblick u¨ber typische Anzahl-, Oberﬂa¨chen- und Massenaero-
solkonzentrationen in verschiedenen Regionen der Erde. Hohe Aerosolbeladungen werden
dort angetroﬀen, wo anthropogene Quellen sind. Fu¨r bodennahe Schichten liegt die ty-
pische Aerosolbeladung in urbaner Luft bei 1011-1012 Partikelm−3 bzw. 100µgm−3. In
la¨ndlicher Umgebung sind es etwa 1,5·1010 Partikelm−3 bzw. 30 – 50 µgm−3 und mari-
times Aerosol besitzt Konzentrationen von etwa 3·108 Partikelm−3 bzw. 10µgm−3. Die
Aerosolbeladung nimmt mit der Ho¨he stark ab und betra¨gt in der Stratospha¨re nur noch
ca. 106 Partikelm−3 bzw. 1,5µgm−3.
Die in der Atmospha¨re vorhandene Oberﬂa¨chendichte von Partikeln ist so gering, daß nur
etwa 0,5 ppb atmospha¨rische Spurengase mit einer Querschnittsﬂa¨che von 1·10−15 cm2
beno¨tigt werden, um die in urbanen Regionen in einem Kubikzentimeter vorhandene Par-
tikeloberﬂa¨che mit einer Monolage an Moleku¨len zu belegen. Ein nur auf der Belegung
der Partikeloberﬂa¨che mit Moleku¨len basierender Verlustprozeß an den Aerosolpartikeln
1.1 Bedeutung von Aerosolen fu¨r die Atmospha¨re 3
Tabelle 1.1: Typische Anzahl-, Oberﬂa¨chen- und Massenaerosolkonzentrationen in ver-
schiedenen Regionen nach Jaenicke (1993). Fu¨r die Berechnung der Massenkonzentration
wurde eine Dichte der Aerosolpartikel von 1,8 g cm−3 und Kugelgestalt angenommen.
Anzahl- Oberﬂa¨chen- Massen- Mittlerer Parti-
Region konzentration konzentration konzentration keldurchmesser
[m−3] [cm2m−3] † [µgm−3] [µm]
Stadt 1011 – 1012 10 ∼ 100 0,03
Land 1,5·1010 1,5 30 - 50 0,07
Ozean (3 – 6)·108 0,5 ∼ 10 0,16
Arktis (Sommer) 2,5·107 3,5·10−2 ∼ 1 0,17
Stratospha¨re 1·106 5·10−2 1,5 † 0,51 †
†Wurde aus der nach Jaenicke (1993) als Summe von 3 Lognormalverteilungen (siehe Kapitel 2.3) pa-
rametrisierten atmospha¨rischen Aerosolverteilung berechnet.
hat daher keine Bedeutung fu¨r den Verlust von NOx, dessen Mischungsverha¨ltnisse in
industrialisierten Regionen mehrere 10 bis 100 ppb betragen (vgl. Tabelle 1.2). Die im
Aerosolpartikel vorhandene Wassermenge ist gering, so daß unter der Annahme, daß pro
Wassermoleku¨l, das im Aerosolpartikel vorhanden ist, ein N2O5-Moleku¨l aufgenommen
werden kann, auch eine bloße Aufnahme von N2O5 in die Aerosolpartikel nicht ausreicht,
um die bei hoher Aerosolbeladung beobachteten Verluste von NOx aus der Atmospha¨re
zu erkla¨ren. U¨ber den Ozeanen ist bei 50% relativer Feuchte ein Gasphasena¨quivalent
von etwa 20 ppb Wasser im Seesalzaerosol vorhanden. Die Antikorrelation zwischen der
NO3-Lebensdauer und der relativen Feuchte (τ < 5 – 10min fu¨r r.F.= 40 – 60%, τ ≈ 1 h
fu¨r r.F.< 40% [Platt et al. (1984); Smith et al. (1995); Heintz et al. (1996)]) kann daher
nicht u¨ber die Belegung der Aerosoloberﬂa¨che bzw. die Aufnahme in die Aerosolpartikel
verstanden werden, sondern nur u¨ber eine heterogene Reaktion.
Heterogene Reaktionen sind auch fu¨r die Abscha¨tzung des Einﬂusses der Aerosole auf
das Klima von Bedeutung. So kann z.B. durch die Reaktion von N2O5 an der Partikelo-
berfa¨che die Zusammensetzung der Aerosolpartikel modiﬁziert werden, da HNO3 von den
Aerosolpartikeln aufgenommen werden kann. Damit a¨ndern sich die chemischen und phy-
sikalischen Eigenschaften (z.B. Hygroskopizita¨t und optische Eigenschaften). Teile dieser
Arbeit wurden im Rahmen eines internationalen EU-Projektes1 durchgefu¨hrt. In diesem
wurden u.a. die Verteilung des Endproduktes der Hydrolyse, HNO3, zwischen ﬂu¨ssiger
und Gasphase untersucht. Dazu wurde von einem holla¨ndischen Partner2 in einer Vor-
Ort-Kooperation die Zusammensetzung der ﬂu¨ssigen Phase wa¨hrend des Experiments
verfolgt.
1Heterogeneous Conversion of Nitrogen Oxides on Aerosol Surfaces, EU-Projekt: ENV4-CT97-0407
2ECN Netherlands Energy Research Foundation, 1755 ZG Petten, Holland
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1.2 Grundlagen heterogener Prozesse in der Tropos-
pha¨re
In der Atmospha¨renchemie muß bei Reaktionen, an denen kondensierte Materie betei-
ligt ist, zwischen heterogenen Prozessen und Multiphasenprozessen unterschieden wer-
den. Multiphasenprozesse sind Reaktionen, die im gesamten Tropfenvolumen ablaufen.
Heterogene Reaktionen hingegen ﬁnden nur an der Partikeloberﬂa¨che statt. Wa¨hrend
die Reaktionsgeschwindigkeit von Gasphasenreaktionen normalerweise proportional zur
Konzentration der Edukte ist, ist die Kinetik von Prozessen, an denen Partikel beteiligt
sind, schwerer zu beschreiben. Neben dem speziﬁschen Oberﬂa¨chen- zu Volumenverha¨lt-
nis ha¨ngt die Geschwindigkeit von heterogenen Reaktionen und Multiphasenprozessen oft
auch von der chemischen Zusammensetzung der Oberﬂa¨che und ihrem Aggregatzustand
ab.
Zur Beschreibung der Kinetik von Prozessen, an denen Partikel beteiligt sind, hat man 2
Parameter deﬁniert:
α: Aufnahmekoeﬃzient bzw. Akkommodationskoeﬃzient
Wahrscheinlichkeit der physikalischen Aufnahme an der Oberﬂa¨che. Diese kann
auch reversibel sein. Die Reevaporation in die Gasphase wird jedoch im Akkommo-
dationskoeﬃzienten nicht beru¨cksichtigt, α stellt also nicht die Netto-Aufnahme
dar. Fu¨r gut wasserlo¨sliche Gase betra¨gt α an wa¨ßrigen Oberﬂa¨chen 0,1-1. Der
Aufnahmekoeﬃzient α nimmt mit abnehmender Lo¨slichkeit des Gases und zuneh-
mender Temperatur ab [Kolb et al. (1995)].
α =
Anzahl der aufgenommenen Moleku¨le
Gesamtzahl der Sto¨ße des Gasmoleku¨ls mit der Oberﬂa¨che
(1.1)
γ: Reaktiver Aufnahmekoeﬃzient bzw. Reaktionswahrscheinlichkeit
In γ wird die physikalische Aufnahme mit den chemischen Reaktionen kombiniert,
so daß der Gesamtverlust wiedergegeben wird:
γ =
Anzahl der reaktiven Sto¨ße
Gesamtzahl der Sto¨ße des Gasmoleku¨ls mit der Oberﬂa¨che
(1.2)
Um die Aufnahme eines Gases in einen Tropfen mit anschließender Reaktion zu beschrei-
ben, mu¨ssen verschiedene physikalische und chemische Prozesse beru¨cksichtigt werden.
Diese sind mit den fundamentalen Eigenschaften des Gases sowie der Grenzﬂa¨che ver-
knu¨pft. Analog zu einem elektrischen Schaltkreis werden im Widerstandsmodell [Kolb
et al. (1995); Schwartz und Freiberg (1981); Schwartz (1986)], einem vereinfachten Mo-
dell zur Beschreibung heterogener Reaktionen, die einzelnen Beitra¨ge wie Transport des
Gases zum Tropfen, Akkommodation, Phasendurchtritt, Flu¨ssigphasendiﬀusion und Re-
aktion im Tropfen in Form von Einzelwidersta¨nden beru¨cksichtigt (vgl. Abbildung 1.1).
Alle an der Reaktion beteiligten Prozesse werden in der Reaktionswahrscheinlichkeit γ
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1
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1
 interface
1
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chemische Reaktion
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Aerosoloberfläche
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1
Abbildung 1.1: Widerstandsmodell zur Beschreibung von Reaktionen, an denen parti-
kula¨re Materie beteiligt ist ([Kolb et al. (1995); Schwartz und Freiberg (1981); Schwartz
(1986)]). Γg repra¨sentiert den Transport des Gases zur Partikeloberﬂa¨che, α den Auf-
nahmekoeﬃzienten, Γsol die Lo¨slichkeit und Diﬀusion in der ﬂu¨ssigen Phase, Γrxn die
Flu¨ssigphasenreaktion und Γinterface eine Reaktion an der Grenzﬂa¨che.
zusammengefaßt. Diese ergibt sich aus dem Gesamtwiderstand:
1
γ
=
1
Γg
+
1
α
+
1
Γrxn + Γsol
(1.3)
Wenn, wie bei der in dieser Arbeit untersuchten heterogenen N2O5-Hydrolyse, der Gas-
phasentransport schnell, die Lo¨slichkeit klein und die Reaktion in der ﬂu¨ssigen Phase
schnell ist, gilt Γsol  Γrxn und die Reaktionswahrscheinlichkeit ergibt sich zu [Danckwerts
(1970); Hanson et al. (1994); Schwartz (1986)]:
1
γ
=
1
α
+
c¯N2O5
4H RT · √krDl
· 1
coth(q)− q−1 (1.4)
mit c¯N2O5 : mittlere Relativgeschwindigkeit zwischen N2O5 und Aerosol-
partikel =
√
8 kB ·T
π·mN2O5
[m s−1]
H : Henry Konstante [mol L−1 atm−1]
R : Gaskonstante [Jmol−1K−1]
T : Temperatur [K]
kr : Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung der Flu¨ssig-
phasenreaktion
[s−1]
Dl : Diﬀusionskoeﬃzient in der ﬂu¨ssigen Phase [m2 s−1]
q : Diﬀusions-Reaktionsparameter = rPl (vgl. Kapitel 1.2.2)
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Eine Abscha¨tzung der Bedeutung der einzelnen Beitra¨ge zur Aufnahme ist in der Regel
aufgrund fehlender Daten wie dem Aufnahmekoeﬃzienten α, der Henry Konstante fu¨r die
betreﬀenden Aerosolpartikel, den Diﬀusionskoeﬃzienten in Gas- und ﬂu¨ssiger Phase und
der Geschwindigkeitskonstante der Flu¨ssigphasenreaktion nicht mo¨glich.
1.2.1 N2O5-Hydrolyse
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die heterogene N2O5-Hydrolyse eingehend untersucht.
Die Reaktion von N2O5-Moleku¨len an Partikeln des Durchmessers dP la¨ßt sich durch ein
Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung beschreiben:
d[N2O5]
dt
= −k′15(dP ) ·N(dP ) · [N2O5] = −k15(dP ) · [N2O5] (1.5)
Die Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich nach der Stoßtheorie als Produkt der Zahl der
Sto¨ße zwischen N2O5 und Aerosolpartikeln und dem Anteil der reaktiven Sto¨ße γ. Fu¨r
tropospha¨rische Partikel, deren Durchmesser in der Gro¨ßenordnung der mittleren freien
Wegla¨nge der Reaktanden liegen, ist die Reaktionsgeschwindigkeit nicht allein durch die
Stoßzahl limitiert, sondern auch durch die Diﬀusion der Reaktanden an die Phasengrenze.
Fu¨r tropospha¨rische Partikel wurde folgender Ausdruck fu¨r die Geschwindigkeitskonstante
heterogener Reaktionen von Fuchs und Sutugin (1971) abgeleitet3:
k′15(dP ) =
1
4
· γ · c¯N2O5 · SP (dP ) · F−1 (1.6)
mit F = 1 +
3α
[
1 +Kn(λ) ·
(
1√
2
− 1
3
)]
4Kn(λ) · (1 +Kn(λ))
mit [N2O5]: Gasphasenkonzentration von N2O5
N(dP ) : Anzahldichte der Partikel mit dem Durchmesser dP
kB : Boltzmann-Konstante
SP : der Reaktion zur Verfu¨gung stehende Partikeloberﬂa¨che = π dP 2
F : Korrekturfaktor
Kn(λ) : Knudsen Zahl
Die Knudsen Zahl Kn(λ) ist deﬁniert als das Verha¨ltnis der mittleren freien Wegla¨nge λ
der diﬀundierenden Moleku¨le zum Partikelradius rP :
Kn(λ) =
λ
rP
=
3Dg
rP · c¯N2O5
(1.7)
mit Dg dem Diﬀusionskoeﬃzienten von N2O5 in der Gasphase. Wenn die Knudsenzahl
sehr viel gro¨ßer ist als α (rP  λ ⇒ Kn(λ)→∞), geht F gegen 1 und die Geschwindig-
keitskonstante vereinfacht sich zu dem Ausdruck, der aus der Stoßtheorie bekannt ist:
k′15(dP ) =
1
4
· γ · c¯N2O5 · SP (dP ) (1.8)
3Strenggenommen gilt die Ableitung nur fu¨r den Fall, daß die Masse des diﬀundierenden Moleku¨ls klein
gegenu¨ber der Masse der umgebenden Moleku¨le ist. Sie ist allgemeingu¨ltig, wenn λ durch die eﬀektive
mittlere freie Wegla¨nge λeff ersetzt wird (siehe auch [Li und Davis (1996)]).
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Abbildung 1.2: Korrekturfaktor F nach Fuchs und Sutugin (1971) in Abha¨ngigkeit vom
Partikeldurchmesser fu¨r zwei unterschiedliche Aufnahmekoeﬃzienten α.
Der andere Extremfall (rP  λ ⇒ Kn(λ) → 0) gibt die diﬀusionslimitierte Aufnahme
eines Gases wieder. Die Geschwindigkeitskonstante ergibt sich in diesem Fall zu:
k′15(dP ) = 2π ·Dg · dP (1.9)
Die Aufnahme von Gasen in Wolkentropfen (dP ≈ 10µm) ist fu¨r α> 0,05 und typische tro-
pospha¨rische Werte fu¨r Diﬀusionskoeﬃzienten und Moleku¨lgeschwindigkeiten (c¯≈ 3·102
ms−1, Dg≈ 2·10−5m2 s−1) diﬀusionslimitiert. Dagegen ist bei Normaldruck und -tem-
peratur der Transport von Moleku¨len in der Gasphase zu Aerosolpartikeln mit Durch-
messern von ca. 100 nm schnell und nicht geschwindigkeitsbestimmend. Die Aufnahme ist
dann durch die Stoßzahl begrenzt.
Der Korrekturfaktor F gewinnt mit wachsendem Partikeldurchmesser und zunehmendem
Aufnahmekoeﬃzienten an Bedeutung. In Abbildung 1.2 ist die Abha¨ngigkeit des Kor-
rekturfaktors F vom Partikeldurchmesser fu¨r zwei verschiedene Aufnahmekoeﬃzienten
dargestellt. In dieser Arbeit wird 90% der Oberﬂa¨che durch Partikeln mit Durchmessern
dP < 1,1µm gestellt. Der Aufnahmekoeﬃzient α fu¨r N2O5 an wa¨ßrigen Aerosolen betra¨gt
0,005 – 0,05 [Warneck (1996)]. Fu¨r die hier untersuchten Aerosole ist die Diﬀusionslimitie-
rung daher vernachla¨ssigbar, so daß die Geschwindigkeitskonstante nach der Stoßtheorie
berechnet werden kann (Gleichung 1.8). Der Gasphasentransport von N2O5 ist nicht der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt der heterogenen N2O5-Hydrolyse.
Die Reaktionswahrscheinlichkeit fu¨r die heterogene N2O5-Hydrolyse wurde nicht an einem
monodispersen Aerosol, d.h. einem Aerosol mit Partikeln nur eines Durchmessers, sondern
an einem polydispersen Aerosol mit der Partikelgro¨ßenverteilung n(dP ) =
dN
ddP
bestimmt.
Fu¨r ein polydisperses Aerosol ergibt sich die Geschwindigkeitskonstante der heterogenen
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Hydrolyse aus der Integration von k15(dP ) u¨ber die Durchmesser der an der Reaktion
beteiligten Partikel:
k15 =
1
4
· γ · c¯N2O5 ·
∞∫
0
SP (dP ) · n(dP ) ddP (1.10a)
=
1
4
· γ · c¯N2O5 · Stot (1.10b)
Bei bekannter Oberﬂa¨chendichte Stot oder bekannter Anzahldichte Ntot sowie bekanntem
mittleren Partikelradius la¨ßt sich die Reaktionswahrscheinlichkeit γ experimentell bestim-
men. Die Genauigkeit des bestimmten γ ist durch die Genauigkeit der Oberﬂa¨chen- bzw.
der Konzentrationsbestimmung begrenzt.
1.2.2 Reaktion in der ﬂu¨ssigen Phase
Wenn die Lebenszeit gegenu¨ber der Reaktion in der ﬂu¨ssigen Phase sehr klein gegenu¨ber
der Transportzeit des Reaktanden in der ﬂu¨ssigen Phase ist, stellt sich ein starker Kon-
zentrationsgradient von der Grenzﬂa¨che zur Tropfenmitte hin ein. Die Reaktion ﬁndet nur
in einer sehr du¨nnen Schicht an der Tropfenoberﬂa¨che statt. Ein Maß fu¨r die Schichtdicke,
in der die chemische Reaktion stattﬁndet, ist die Diﬀusions-Reaktionsla¨nge l:
l =
√
Dl
kr
(1.11)
mit kr : Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung
der Flu¨ssigphasenreaktion
Dl: Diﬀusionskoeﬃzient in der ﬂu¨ssigen Phase
Der Quotient aus Partikelradius und Diﬀusions-Reaktionsla¨nge wird als Diﬀusions-Reak-
tionsparameter q bezeichnet. Die Geschwindigkeitskonstante kl fu¨r die Flu¨ssigphasenpro-
zesse ist nach Schwartz und Freiberg (1981) bzw. Schwartz (1986) gegeben durch:
kl = 4πrP
3 ·H · kr ·
(
q coth(q)− 1
q2
)
(1.12)
mit kl : Geschwindigkeitskonstante fu¨r die Flu¨ssigphasenprozesse
rP : Partikelradius
H : Henry Konstante
q : Diﬀusions-Reaktionsparameter = rl
Fu¨r die Geschwindigkeitskonstante der Flu¨ssigphasenprozesse lassen sich zwei Grenzfa¨lle
betrachten:
lim
q→0
(
q coth(q)− 1
q2
)
→ 1
3
⇒ kl ∼ VP (1.13)
lim
q→∞
(
q coth(q)− 1
q2
)
→ 1
q
⇒ kl ∼ SP (1.14)
1.3 Bedeutung der Stickoxide fu¨r die Tropospha¨re 9
Wenn q sehr klein ist (Fall 1.13), ist die Diﬀusion im Tropfen so schnell, daß der Trop-
fen gut gemischt ist und die Reaktion im gesamten Tropfenvolumen abla¨uft. Wenn die
Diﬀusions-Reaktionsla¨nge l dagegen klein gegenu¨ber dem Partikelradius ist (Fall 1.14),
ﬁndet die Reaktion nahe der Grenzﬂa¨che statt. In diesem Fall wird die reaktive Aufnahme
eines Gases durch die Partikeloberﬂa¨che bestimmt.
Sohn (1998), George et al. (1994) und Fried et al. (1994) haben bei ihren Messungen
zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit der heterogenen Hydrolyse von N2O5
keine Abha¨ngigkeit des bestimmten γ von der Partikelgro¨ße beobachtet. Bei der hete-
rogenen N2O5-Hydrolyse handelt es sich also um eine sehr schnelle Reaktion nahe der
Partikeloberﬂa¨che. So wurde die Diﬀusions-Reaktionsla¨nge von Fried et al. (1994) zu
l=0,4 nm bestimmt und von Robinson et al. (1997) wurde eine Obergrenze von l < 10 nm
abgescha¨tzt.
1.3 Bedeutung der Stickoxide fu¨r die Tropospha¨re
Die Oxide des Stickstoﬀes, NO und NO2 (NO + NO2 = NOx), geho¨ren zu den wichtigsten
Moleku¨len in der Atmospha¨renchemie. Sie kontrollieren die OH-Radikalkonzentration und
beeinﬂussen damit die Selbstreinigungsfa¨higkeit der Atmospha¨re. Zusa¨tzlich besitzen sie
eine katalytische Funktion bei der Ozonproduktion in der Tropospha¨re. Mischungsverha¨lt-
nisse von NOx in der planetaren Grenzschicht variieren, wie aus Tabelle 1.2 ersichtlich, je
nach Region zwischen wenigen ppt bis ca. 1 ppm.
Stickoxide werden hauptsa¨chlich in Form von NO und N2O in die Atmospha¨re eingetragen.
Distickstoﬀmonoxid N2O mit einer globalen Quellsta¨rke von 14,7TgNa
−1 [IPCC (1994)]
wird in der Tropospha¨re nicht abgebaut und gelangt in die Stratospha¨re, wo es mit O(1D)
zu NO reagiert und damit die wichtigste Quelle fu¨r NOx in der Stratospha¨re darstellt.
Die wichtigsten Quellen fu¨r NOx in der Tropospha¨re sind die Verbrennung von fossilem
Brennstoﬀ (24TgNa−1), Biomasseverbrennung (8TgNa−1) und Emissionen aus Bo¨den
(12TgNa−1) [IPCC (1994)]. Daraus resultieren deutlich ho¨here NOx-Mischungsverha¨lt-
nisse u¨ber den Kontinenten als in der Hintergrundatmospha¨re. Ca. 90% des NOx wird als
Nitrat aus der Atmospha¨re entfernt [Ehhalt (1999)].
Tabelle 1.2: Typische NOx-Mischungsverha¨ltnisse in verschiedenen Regionen nach Na-
tional Research Council (1991)
Region [NOx]/ppb
Stadt † 10 - 1000
Land 0,02 - 10
Tropischer Wald 0,02 - 0,04
Ozean (Reinstluft) 0,02 - 0,04
† Ju¨lich: 20 ppb, Großsta¨dte: mehrere Hundert ppb, Los Angeles: bis 1 ppm
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1.3.1 Einﬂuß von NOx auf das OH/HO2-Gleichgewicht
Der Abbau eines großen Teils der in die Atmospha¨re emittierten Spurengase wird durch
die Reaktion mit dem Hydroxylradikal OH eingeleitet. Das Hydroxylradikal wird durch
Photolyse von O3 bei Wellenla¨ngen kleiner als 320 nm und anschließender Reaktion mit
Wasser gebildet.
O3 + hν → O(1D) +O2 (R1)
O(1D) +H2O → 2OH (R2)
Als Folge der Reaktion mit Spurengasen wie z.B. CO wird OH in HO2 u¨berfu¨hrt. Durch
die Reaktion von HO2 mit NO wird OH schnell regeneriert.
HO2 +NO → OH +NO2 (R3)
Ho¨here NO-Mischungsverha¨ltnisse fu¨hren zu einem eﬀektiveren Rezyklieren des OH, ver-
schieben also das OH/HO2-Gleichgewicht auf die Seite des OH. Bei NOx-Mischungsver-
ha¨ltnissen ab ca. 1 ppb dominiert die Reaktion des OH mit NO2, die dann zu einer end-
gu¨ltigen Entfernung des OH aus dem System fu¨hrt.
OH +NO2 → HNO3 (R4)
Diese beiden gegenla¨uﬁgen Eﬀekte fu¨hren zu einer stark nichtlinearen Abha¨ngigkeit der
OH-Konzentration von den NOx-Mischungsverha¨ltnissen, wie in Abbildung 1.3 darge-
stellt. Bei ca. 1 ppb wird im Modell ein Maximum in der OH-Konzentration beobachtet
[Ehhalt (1998)].
1.3.2 Einﬂuß von NOx auf die Ozon-Produktion in der Tro-
pospha¨re
Die einzige bedeutende Quelle fu¨r eine chemische Ozonproduktion in der Tropospha¨re ist
die Photolyse von NO2 bei Wellenla¨ngen kleiner als 424 nm und anschließender Reaktion
mit Sauerstoﬀ.
NO2 + hν → NO +O(3P ) (R5)
O(3P ) +O2
M−→ O3 (R6)
M repra¨sentiert einen 3. Stoßpartner (z.B. N2 oder O2), der die U¨berschußenergie absor-
biert und damit das gebildete O3-Moleku¨l stabilisiert.
Durch die Reaktion von O3 mit NO wird NO2 regeneriert.
O3 +NO → NO2 +O2 (R7)
Tagsu¨ber stellt sich innerhalb weniger Minuten ein photostationa¨res Gleichgewicht ein.
Die stationa¨re Konzentration ist bei Vernachla¨ssigung weiterer Reaktionen (z.B. die der
Kohlenwasserstoﬀe mit O3) durch die Leighton Beziehung gegeben:
[O3]SS =
k5 · [NO2]
k7 · [NO] (1.15)
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Abbildung 1.3: Abha¨ngigkeit der OH-Konzentration und der Ozonproduktionsrate vom
NOx-Mischungsverha¨ltnis nach Ehhalt (1998)
So betra¨gt bei typischen tropospha¨rischen Ozon-Mischungsverha¨ltnissen von 30 ppb das
Verha¨ltnis [NO2]:[NO] mittags in Bodenna¨he etwa 3:1. U¨ber die Reaktionsfolge (5) - (R7)
wird weder Ozon gebildet noch zersto¨rt. Dieses photostationa¨re Gleichgewicht wird durch
Kohlenwasserstoﬀe in der Atmospha¨re gesto¨rt. Bei deren Abbau entstehen HO2-Radikale,
die nach (R3) rezykliert werden ko¨nnen und dabei ohne Verbrauch an Ozon NO in NO2
u¨berfu¨hren. Die Oxidation von Kohlenwasserstoﬀen in einer NOx-haltigen Atmospha¨re
fu¨hrt daher zu einer Netto-Ozonproduktion. Dagegen fu¨hrt die Oxidation der Kohlenwas-
serstoﬀe in einer NOx-armen Atmospha¨re zu einer Ozondestruktion, da in diesem Fall das
HO2 u¨ber folgende Reaktion in OH konvertiert wird:
HO2 +O3 → OH + 2O2 (R8)
Wie aus Abbildung 1.3 ersichtlich ist, ist auch die O3-Produktionsrate stark nichtlinear
abha¨ngig von der NOx-Konzentration.
1.3.3 Verlustpfade fu¨r NOx in der Tropospha¨re
Voraussetzung fu¨r eine korrekte Berechnung der OH-Konzentration sowie der Ozonpro-
duktionsrate in Modellen ist eine mo¨glichst genaue Beschreibung der NOx-Konzentration.
Hierfu¨r muß man neben den Quellen auch die Verlustpfade von NOx in der Atmospha¨re
genau kennen.
In der planetaren Grenzschicht, in der Wolkenbildung ha¨uﬁg und die Aerosolbeladung
hoch ist, ist die HNO3-Bildung eine eﬀektive Senke fu¨r NOx. Da HNO3 sehr gut was-
serlo¨slich ist, wird es sehr schnell von Aerosolen, Wolken und Nebeltro¨pfchen aufgenom-
men. U¨ber trockene bzw. nasse Deposition dieser Tropfen kann HNO3 endgu¨ltig aus der
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Gasphase entfernt werden. Eine zusa¨tzliche Senke fu¨r HNO3 aus der Atmospha¨re ist die
Reaktion von HNO3 mit Ammoniak zu Ammoniumnitrat-Aerosol. HNO3 besitzt sowohl
in der planetaren Grenzschicht als auch in der freien Tropospha¨re eine Lebensdauer von
weniger als einem Tag.
Tagsu¨ber wird HNO3 durch die Oxidation von NO2 mit OH (R4) in der Tropospha¨re
gebildet und stellt damit die Hauptsenke fu¨r NOx in der Atmospha¨re. Na¨chtliche HNO3-
Bildungsprozesse umfassen Reaktionen von NO3 und N2O5.
Die einzig bedeutende Quelle fu¨r Nitratradikale in der planetaren Grenzschicht ist die
Reaktion von O3 mit NO2:
NO2 +O3 → NO3 +O2 (R9)
Tagsu¨ber ist die NO3-Konzentration durch die Photolyse limitiert (Lebensdauer gegenu¨ber
Photolyse ∼ 5 s bei Sonnenzenitwinkeln < 70◦). Ein weiterer bedeutender Verlustpfad des
Nitratradikals am Tag ist die Reaktion mit NO zu NO2:
NO3 +NO → 2NO2 (R10)
NO3 und NO reagieren so schnell miteinander, daß sie nicht in der gleichen Luftmasse
existieren ko¨nnen, wenn ihre Mischungsverha¨ltnisse gro¨ßer als wenige ppt sind. Photolyse
und (R10) limitieren die NO3-Lebensdauer am Tag auf wenige Sekunden, so daß tagsu¨ber
das Verha¨ltnis von [NO3]:[NO] typischerweise < 10
−4 ist. Nachts ko¨nnen sich unter ty-
pischen la¨ndlichen Bedingungen industrialisierter La¨nder NO3-Mischungsverha¨ltnisse bis
100 ppt aufbauen, da dann das NO-Mischungsverha¨ltnis viel geringer ist und keine Photo-
lyse stattﬁndet. In einigen Messungen sind sogar Mischungsverha¨ltnisse bis 400 ppt NO3
gefunden worden [Platt et al. (1980, 1981); Atkinson et al. (1986b)].
Nitratradikale reagieren mit einer Reihe von Kohlenwasserstoﬀen wie Oleﬁnen, Terpe-
nen, Isopren, aromatischen Kohlenwasserstoﬀen, Dimethylsulﬁd und anderen organischen
Schwefelverbindungen. Die Reaktion wird eingeleitet durch eine H-Abstraktion (R11)
bzw. durch eine Addition des NO3 an die Doppelbindung (R12) mit anschließender Bil-
dung von Peroxy-, Alkoxy- und Hydroxylradikalen. In der marinen Grenzschicht ist die
Reaktion mit Dimethylsulﬁd eine wichtige Reaktion, die zum NO3-Verlust fu¨hrt.
NO3 +RH → HNO3 +R · (R11)

upslopeC=C
upslope

+NO3 → upslopeC(ONO2)
·
C upslope

→ organische Nitrate (R12)
Die Reaktion von NO3 mit NO2 fu¨hrt zur Bildung des N2O5, dem Anhydrid der Salpe-
tersa¨ure:
NO2 +NO3
M

M
N2O5 (R13)
Es handelt sich hierbei — hauptsa¨chlich wegen der Ru¨ckreaktion — um eine stark tem-
peraturabha¨ngige Gleichgewichtsreaktion. Erho¨ht man bei 298K die Temperatur um
1K, so a¨ndert sich k−13 um 13% (vgl. Abbildung 4.11). Die Gleichgewichtskonstante be-
tra¨gt K13=2,9·10−11 cm3molec−1 bei 298K [DeMore et al. (1997)]. Die Einstellung des
Gleichgewichts ist mit etwa 1 min bei 298K schnell. Bei NO2-Mischungsverha¨ltnissen von
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ca. 1 ppb sind die N2O5-Mischungsverha¨ltnisse etwa so groß wie die von NO3. Die Hydro-
lyse von N2O5 unter Bildung von HNO3 ist die Hauptsenke fu¨r Stickoxide in der Nacht.
Sie kann als homogene Gasphasenreaktion zwischen N2O5-Moleku¨len und Wasserdampf
oder als heterogene Reaktion von N2O5-Moleku¨len in wa¨ßrigen Aerosoltro¨pfchen erfolgen.
N2O5 +H2O(g) → 2HNO3(g) (R14)
N2O5
Aerosol−−−−→ 2HNO3(g,aq) (R15)
Die Gasphasenreaktion von N2O5 ist sehr langsam und fu¨r die Atmospha¨re nur von unter-
geordneter Bedeutung. Laboruntersuchungen an tropospha¨rischen Aerosolpartikeln haben
gezeigt, daß die heterogene Reaktion deutlich schneller verla¨uft.
Um die beobachteten NO3-Verluste bei hohen Luftfeuchten zu erkla¨ren, wurde als Al-
ternativroute neben mo¨glichen Reaktionen von NO3 mit organischen Spurenstoﬀen die
direkte heterogene Hydrolyse von NO3 vorgeschlagen [Platt et al. (1984)]. Allerdings be-
richten Rudich et al. (1996) eine Reaktionswahrscheinlichkeit fu¨r NO3 an reinem Wasser,
die mehr als eine Gro¨ßenordnung kleiner ist als die von N2O5.
1.4 Zielsetzung der Arbeit
In mittleren Breiten ist die na¨chtliche heterogene N2O5-Hydrolyse ein bedeutender Prozeß
fu¨r die Entfernung von Stickoxiden aus der Atmospha¨re. Modellrechnungen demonstrie-
ren, daß in den mittleren und hohen Breiten der no¨rdlichen Hemispha¨re die heterogene
Umwandlung von N2O5 an Aerosolen im ja¨hrlichen Mittel zu einer Verminderung der be-
rechneten Stickoxidmischungsverha¨ltnisse um bis zu 50% (bis zu 90% im Winter) fu¨hren
kann [Dentener und Crutzen (1993)].
Die Reaktionswahrscheinlichkeit γ, die den Anteil der gaskinetischen Sto¨ße von N2O5 mit
der Oberﬂa¨che eines Aerosols angibt, der zur Bildung von HNO3 fu¨hrt, wurde an ver-
schiedenen Substratoberﬂa¨chen, in erster Linie fu¨r stratospha¨risch relevante Aerosole und
Bedingungen ermittelt. Messungen fu¨r tropospha¨risch wichtige Aerosole und Bedingungen
wurden bisher seltener durchgefu¨hrt. Fu¨r NH4NO3-Aerosol, einem wichtigen Bestandteil
tropospha¨rischen Aerosols, liegen bislang noch gar keine Messungen vor.
Ziel dieser Arbeit ist es, die heterogenen Reaktionen der Stickoxide unter na¨chtlichen
tropospha¨rischen Bedingungen an wa¨ßrigen anorganischen Aerosolen zu untersuchen. Die
Experimente sollen Aufschluß u¨ber die Reaktionsgeschwindigkeit des heterogenen Ab-
baus von N2O5 in Abha¨ngigkeit von den Aerosoleigenschaften (d.h. Partikelgro¨ße, Ae-
rosolzusammensetzung) und der relativen Feuchte, die die Wasseraktivita¨t der ﬂu¨ssigen
Phase bestimmt, geben. Dazu sollen Tro¨pfchen konzentrierter Salzlo¨sungen zusammenge-
setzt aus den Hauptkomponenten des kontinentalen tropospha¨rischen Aerosols (NH4NO3,
NH4HSO4 und (NH4)2SO4) als Aerosolsubstrat dienen.
In der unteren Tropospha¨re liegen Salzaerosole ha¨uﬁg in ﬂu¨ssigem Zustand vor, entweder
als verdu¨nnte oder konzentrierte Lo¨sung im Bereich oberhalb ihres Deliqueszenzpunktes
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(der Punkt, an dem der spontane U¨bergang eines kristallinen Partikels in den Lo¨sungstrop-
fen erfolgt) oder als metastabile u¨bersa¨ttigte Lo¨sung unterhalb der Deliqueszenzfeuchte.
Daher sollten Wasser- und Ionenaktivita¨t in wa¨ßrigen Salzaerosolen wichtige Parameter
fu¨r heterogene Prozesse sein. Die Wasseraktivita¨t, gleichbedeutend mit demWasserdampf-
partialdruck in der Na¨he der Aerosoloberﬂa¨che, ko¨nnte zudem auch fu¨r die Dynamik der
Aufnahme gasfo¨rmiger Komponenten in wa¨ßrige Oberﬂa¨chen wichtig sein. Die Modiﬁka-
tion des Aerosolanions (HSO−4 , SO
2−
4 ) und der Feuchte ermo¨glicht die Untersuchung der
Abha¨ngigkeit der Reaktionswahrscheinlichkeit vom pH-Wert.
Da die Situation in der Atmospha¨re dadurch gekennzeichnet ist, daß
a) anorganische Salzaerosole nicht immer aus reinen Fraktionen, sondern aus gemisch-
ten Salzen zusammengesetzt sind,
b) ampholytische organische Oberﬂa¨chen die Reaktionswahrscheinlichkeit beeinﬂussen
und Reaktionspfade verschieben [Wexler und Seinfeld (1990)],
c) wasserlo¨sliche organische Stoﬀe, die in den anorganischen Aerosolen enthalten sind,
die Deliqueszenzeigenschaften und den Wassergehalt beeinﬂussen [Saxena und Hil-
demann (1996); Shulman et al. (1996)],
werden neben der Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeiten fu¨r die reinen anorga-
nischen Aerosole in einem zweiten Schritt organische Aerosolbestandteile in die Untersu-
chung einbezogen werden.
Kapitel 2
Grundlagen
Im Rahmen dieser Arbeit wird die heterogene Hydrolyse an wa¨ßrigen Salzaerosolparti-
keln unter na¨chtlichen tropospha¨rischen Bedingungen untersucht. Zur besseren Einord-
nung der Experimente bezu¨glich ihrer Bedeutung fu¨r die Chemie der Tropospha¨re wird
im folgenden Kapitel eine Einfu¨hrung in die Struktur und chemische Zusammensetzung
des tropospha¨rischen Aerosols gegeben. Desweiteren werden mathematische Funktionen
vorgestellt, die geeignet sind, tropospha¨rische bzw. in dieser Arbeit erzeugte Aerosolver-
teilungen zu charakterisieren. Inwieweit die Reaktionswahrscheinlichkeit γ abha¨ngig von
den experimentellen Bedingungen sein kann, wird am Beispiel des Einﬂusses der relativen
Feuchte auf die Partikelgro¨ße diskutiert.
2.1 Struktur des tropospha¨rischen Aerosols
Atmospha¨rische Aerosolpartikel umfassen einen Gro¨ßenbereich von wenigen nm bis etwa
100µm. Wa¨ßrige Salzaerosolpartikel von 5 nm Durchmesser bestehen — abha¨ngig von
ihrer Zusammensetzung — nur noch 1000 – 2000 Moleku¨len, bei einem Durchmesser von
20 nm bereits aus etwa 1·105 Moleku¨len. Die Partikel werden entsprechend ihres Durch-
messers in eine Fraktion der feinen (dP < 2,5µm) und der groben Partikel (dP > 2,5µm)
eingeteilt. Beide Partikelfraktionen besitzen unterschiedliche Quellen, chemische Zusam-
mensetzungen, Verlustprozesse aus der Atmospha¨re, optische Eigenschaften und Ablage-
rungsmuster in den Atmungsorganen.
Eine idealisierte Darstellung der atmospha¨rischen Aerosolverteilung nach Whitby (1978)
ist in Abbildung 2.1 gezeigt. Hiernach la¨ßt sich die feine Partikelfraktion nochmals in 2
Moden, in die Nukleationsmode und die Akkumulationsmode unterteilen. Die Nuklea-
tionsmode mit einem mittleren Partikeldurchmesser von d¯P ≈ 10−2 µm stellt die gro¨ßte
Anzahlkonzentration an Partikeln und besteht hauptsa¨chlich aus Partikeln aus Verbren-
nungsprozessen und sekunda¨ren Partikeln. Die Partikel der Nukleationsmode koagulieren
sehr schnell miteinander und mit Partikeln der Akkumulationsmode. Daher haben sie
eine sehr kurze Lebensdauer. Mit der Entwicklung neuer Meßmethoden ist es nun auch
mo¨glich, Partikel mit Durchmessern kleiner 10 nm zu erfassen. Die ultrafeinen Partikel,
die durch Gas-zu-Partikel-Konversion entstehen, stellen eine 4. Mode dar [Finlayson-Pitts
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Abbildung 2.1: Idealisierte Darstellung der atmospha¨rischen Aerosolverteilung nach
Finlayson-Pitts und Pitts (2000). Die durchgezogene trimodale Verteilung entspricht der
urspru¨nglichen Hypothese von Whitby (1978). Die 4. Mode der ultrafeinen Partikel sowie
die bimodale Akkumulationsmode sind durch die gestrichelten Linien angedeutet.
und Pitts (2000)]. In Los Angeles wurden Aerosolanzahlkonzentrationen ultrafeiner Par-
tikel von ≈ 104 cm−3 gemessen [Hughes et al. (1998)]. Obwohl die ultrafeinen Partikel nur
ca. 1µg cm−3 zur Aerosolmassenbeladung beitragen, ko¨nnten sie sich aufgrund ihrer toxi-
schen Eﬀekte als sehr wichtig erweisen, da nach Hughes etwa 1011 ultrafeine Partikel pro
Tag in den Atmungsorganen eines Menschen deponiert werden.
Die Akkumulationsmode mit einem mittleren Durchmesser von d¯P ≈ 0,3µm stellt den
gro¨ßten Anteil der Aerosoloberﬂa¨che in der Tropospha¨re und hat damit von den drei
Moden den sta¨rksten Einﬂuß auf heterogene Reaktionen von Spurengasen an Partikelo-
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berﬂa¨chen. Sie umfaßt Teilchen aus Verbrennungsprozessen und Partikel der Nukleati-
onsmode, die durch Koagulation mit gro¨ßeren Partikeln bzw. durch Kondensation von
Spurengasen gewachsen sind. Partikel der Akkumulationsmode ko¨nnen durch Ausregnen
bzw. durch trockene Deposition aus der Atmospha¨re entfernt werden. Sie koagulieren zu
langsam, als daß sie zu Partikeln der groben Fraktion anwachsen ko¨nnten und besitzen
eine Lebensdauer von wenigen Tagen bis Wochen.
Messungen atmospha¨rischer Aerosolverteilungen haben gezeigt, daß die Akkumulations-
mode oftmals aus 2 Moden besteht [John et al. (1990); Quinn et al. (1993); Hering et al.
(1997); Kerminen et al. (1998)]. So wurde von John et al. in relativ verschmutzten sta¨dti-
schen Gebieten 2 Moden mit Maxima bei dP ≈ 0,2± 0,1µm und 0,7± 0,2µm gemessen
und von Kerminen et al. in Gro¨nland, Moden mit Maxima bei dP ≈ 0,26µm und 0,55µm.
Modellrechnungen von Kleeman et al. (1997) haben gezeigt, daß eine monomodale Par-
tikelgro¨ßenverteilung sich dann zu einer bimodalen Verteilung entwickeln kann, wenn die
Aerosolpartikel unterschiedliche chemische Zusammensetzung haben, d.h. extern gemischt
sind. So kann sich durch die Aufnahme von Wasser durch die hygroskopischeren Partikel
eine zweite Mode entwickeln.
Die Partikel der Dispersionsmode bestehen aus Mineralstaub, Seesalz und mechanisch ge-
nerierten Partikeln. Die Masse von Teilchen gro¨ßer als 20µm ist so groß, daß sie schnell
sedimentieren. Zusa¨tzlich werden sie durch Regentropfen oder Schnee ausgewaschen, so
daß sie eine Lebensdauer von nur wenigen Stunden bis Tagen in der Atmospha¨re haben.
Durch konvektive Prozesse mit anschließendem advektiven Transport in der Atmospha¨re
kann ein Mineralstaub-Transport ausgelo¨st werden, der interkontinentale Ausmaße er-
reicht [Moulin et al. (1997); Dentener et al. (1996)]. So wurde z.B. Mineralstaub aus der
Sahara in den USA nachgewiesen [Perry et al. (1997)] und Mineralstaub aus Asien u¨ber
dem Paziﬁk [Zhang et al. (1997)]. Die Dispersionsmode entha¨lt die gro¨ßte Aerosolmasse
trotz ihrer im Vergleich zur Nukleationsmode geringen Anzahlkonzentration.
Aufgrund des sehr geringen Massentransfers zwischen den beiden Partikelfraktionen exi-
stieren feine und grobe Partikel nebeneinander in der Atmospha¨re als zwei chemisch vo¨llig
verschiedene Aerosole.
Die Strukturierung atmospha¨rischer Aerosolverteilungen in drei Moden wird zum Para-
metrisieren der Aerosolverteilung genutzt. Hierbei wird die Aerosolverteilung als Summe
von drei Lognormalverteilungen dargestellt [Jaenicke (1993)].
2.2 Chemische Zusammensetzung des tropospha¨ri-
schen Aerosols
Die chemische Zusammensetzung der Aerosole ist sehr komplex, da sie, wie aus Tabelle 2.1
ersichtlich, einer Vielzahl an Quellen entstammen. Der angegebene Bereich fu¨r die gescha¨tz-
ten Emissionen spiegelt die hohe Unsicherheit der einzelnen Quellsta¨rken wieder und ist
auf die hohe ra¨umliche und zeitliche Variation der Emissionen sowie die unterschiedliche
Klassiﬁzierung der Quellen in der Literatur zuru¨ckzufu¨hren.
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Tabelle 2.1: Gescha¨tzte globale Emissionen der wichtigsten Aerosoltypen [IPCC (1994)].
Es ist jeweils die Quellsta¨rke fu¨r die Aerosoltrockenmasse angegeben.
Natu¨rlich Anthropogen
Emission Bester Quelle Emission Bester
Quelle [Tg/ Jahr] Scha¨tz- [Tg/ Jahr] Scha¨tz-
wert wert
Prima¨r
Mineralstaub 1000 - 3000 1500 Industriesta¨ube 40 - 130 100
Seesalz 1000 - 10000 1300 Ruß 5 - 25 10
Vulkanstaub 4 - 10000 33
Pollen etc. 26 - 80 50
Gesamt Prima¨r 2030 - 23080 2883 45 - 155 110
Sekunda¨r
Sulfat (biogener S) 60 - 110 90 Sulfat aus SO2 120 - 180 140
Sulfat (vulkanisches SO2) 4 - 45 12 Biomasseverbrennung 50 - 140 80
Organika (biogene KW) 40 - 200 55 Organika (ﬂu¨chtige KW) 5 - 25 10
Nitrat (natu¨rliches NOx) 10 - 40 22 Nitrat aus NOx 20 - 50 40
Gesamt Sekunda¨r 114 - 395 179 195 - 395 270
Gesamt
Natu¨rlich 2100 - 23500 3100 Anthropogen 250 - 550 380
Aerosole ko¨nnen durch prima¨re Quellen direkt in die Atmospha¨re eingebracht werden
(z.B. durch Winderosion) oder auch sekunda¨ren Quellen entstammen. Als sekunda¨re Quel-
len werden chemische Reaktionen gasfo¨rmiger Vorla¨ufersubstanzen, wie Stickoxide, SO2,
und Kohlenwasserstoﬀe, mit anschließender Gas-zu-Partikel-Konversion bezeichnet.
Aufgrund der kurzen Lebensdauer tropospha¨rischer Partikel ist ihre chemische Zusam-
mensetzung sehr variabel und charakteristisch fu¨r die jeweiligen Quellen. Ganz allgemein
la¨ßt sich die chemische Zusammensetzung von Partikeln folgendermaßen unterteilen: Die
ultrafeinen Partikel, die durch homogene Nukleation entstehen, enthalten sekunda¨re Spe-
zies wie Sulfat und Organika. Partikel der Nukleationsmode enthalten Kohlenstoﬀ und
Spurenmetalle, die charakteristisch fu¨r Verbrennungsprozesse sind, sowie Sulfat, Nitrat
und polare Organika. Partikel der Dispersionsmode werden mechanisch generiert. Von
der Vegetation abstammende Partikel wie Pollen bestehen aus Wachsen, langkettigen
Fettsa¨uren und a¨hnlichen Verbindungen. Die Seesalzaerosole (vgl. Abbildung 2.2) spie-
geln die Zusammensetzung des Ozeans wieder, aus dem sie stammen. Mineralstaubaero-
sole bestehen aus Mineraloxiden von Fe, Al, Si, Ti und Ca.
Die in Tabelle 2.1 aufgefu¨hrten global gemittelten Emissionsta¨rken sind aufgrund der kur-
zen Lebensdauer von Aerosolpartikeln keine Indikatoren fu¨r lokale Aerosolbelastungen. In
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Abbildung 2.2: Chemische Zusammensetzung von Seesalzaerosol nach Heintzenberg
et al. (2000). Die angegebenen prozentualen Anteile beziehen sich auf die Trockenmasse
der Aerosolpartikel. Rest: Methansulfonat, nss-K, nicht mineralisches Mn, V, Cr, Ni, Cu,
Zn, Cd, Pb, Benz(a)pyren. nss steht fu¨r Nicht-Seesalz (non-sea salt).
industrialisierten Regionen dominieren die anthropogenen u¨ber die natu¨rlichen Quellen.
Anthropogene Emissionen mit einem Anteil von etwa 11% an den Gesamtemissionen
liefern gro¨ßtenteils Partikel der Akkumulationsmode. Global dominieren die natu¨rlichen
Quellen, da diese Emissionen sehr großen Gebieten wie den Ozeanen und Wu¨sten entstam-
men. So stellen Mineralstaub und Seesalzaerosol mit 43% bzw. 37% den gro¨ßten Anteil der
Emissionen dar. Die Lebensdauer dieser natu¨rlichen prima¨ren Aerosole, die hauptsa¨chlich
der Dispersionsmode angeho¨ren, ist jedoch so klein, daß z.B. Seesalzpartikel als Ober-
ﬂa¨che fu¨r heterogene Prozesse nur in Ku¨stenna¨he von Bedeutung sind. Ergebnisse von
Sohn (1998) an kristallinen NaHSO4-Partikeln und von Fenter et al. (1996) haben ge-
zeigt, daß die Hydrolyse von N2O5, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurde, an
kristallinen Salzpartikeln so langsam verla¨uft, daß sie fu¨r die Atmospha¨re nur von unterge-
ordneter Bedeutung ist. Da man davon ausgehen kann, daß Mineralstaub aus kristallinen
Partikeln besteht, ist auch Mineralstaub fu¨r die Hydrolyse von N2O5 zu vernachla¨ssigen.
Fu¨r die heterogene Hydrolyse von N2O5 sind damit im wesentlichen nur sekunda¨re Parti-
kel von Bedeutung.
Die Hauptquelle fu¨r sekunda¨re Partikel in der Atmospha¨re ist die Oxidation von SO2
und NOx. Es wird gescha¨tzt, daß etwa 50% des SO2 und NOx vor ihrer endgu¨ltigen
Entfernung aus der Atmospha¨re in der Gasphase oxidiert werden [Langner und Rodhe
(1991); Dentener und Crutzen (1993)]. Aufgrund des geringen Sa¨ttigungsdampfdrucks
von H2SO4 (1,6·10−5 hPa bei 298K [Kulmala und Laaksonen (1990)]) fu¨hrt die Oxidati-
on von SO2 immer zu einer Bildung von Aerosolmasse. Dies ist bei der Oxidation von
NOx nicht der Fall, da dessen Oxidationsprodukt HNO3 einen sehr viel ho¨heren Sa¨tti-
gungsdampfdrucks (≈ 80 hPa [Mirabel und Katz (1974)]) besitzt. In Gegenwart von hohen
NH3-Mischungsverha¨ltnissen kann Ammoniumnitrat gebildet werden. Da sich NH4NO3
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bei erho¨hten Temperaturen sehr leicht wieder zu NH3 und HNO3 zersetzt, verteilt sich
HNO3 zwischen Gas- und Aerosolphase. Ammoniak lo¨st sich in wa¨ßrigen Partikeln und
dient zur Neutralisation, so daß man in der unteren Tropospha¨re Sulfat- und Nitratan-
ionen in der Regel als vollkommen oder teilweise neutralisierte Spezies wie (NH4)2SO4,
NH4HSO4 oder Salzen wie Natriumnitrat, wenn Kationen wie Na
+ oder Ca2+ vorhanden
sind, vorﬁndet. Weitere wichtige Quellen fu¨r sekunda¨re Partikel sind Biomasseverbren-
nung sowie Reaktionen anthropogener und biogener Kohlenwasserstoﬀe mit Ozon, OH-
und NO3-Radikalen. Bei diesen Reaktionen entstehen z.T. Oxidationsprodukte mit deut-
lich niedrigeren Dampfdru¨cken als die der Vorla¨ufersubstanzen. Der Anteil organischer
Komponenten an der Gesamtaerosoltrockenmasse betra¨gt typischerweise zwischen 10-70%
[Andrews et al. (2000); Middlebrook et al. (1998); Gray et al. (1986); Shah et al. (1986)].
Organische Aerosolkomponenten umfassen hunderte von verschiedenen Einzelkomponen-
ten, die bislang nur unzureichend charakterisiert sind, da diese Substanzen analytisch
nicht leicht zuga¨nglich sind. So ist die Extraktion unvollsta¨ndig und die große Anzahl
an Verbindungen erschwert die chromatographische Trennung sowie die Identiﬁkation.
Außerdem sind die organischen Bestandteile z.T. so ﬂu¨chtig, daß sie sich zwischen Gas-
und Aerosolphase verteilen, was eine Analyse zusa¨tzlich erschwert. In Tabelle 2.2 sind die
organischen Substanzklassen aufgefu¨hrt, die bislang in Aerosolen nachgewiesen wurden
bzw. basierend auf photochemischen und thermodynamischen U¨berlegungen in Aerosolen
erwartet werden [Saxena und Hildemann (1996)].
Tabelle 2.2: Organische Bestandteile atmospha¨rischer Partikel nach Turpin et al. (2000).
Wasserunlo¨slich Wasserlo¨slich
n-Alkane Dicarbonsa¨uren
n-Alkansa¨uren Glyoxal
Diterpensa¨uren Ketosa¨uren
Aromatische Polycarbonsa¨uren Polyole
Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoﬀe Hydroxylamine
Polyzyklische aromatische Ketone Aminosa¨uren
Polyzyklische aromatische Chinoline Nitrophenol
Von besonderer Bedeutung fu¨r heterogene Prozesse sind organische Aersosolbestandteile,
wenn diese in Form eines Oberﬂa¨chenﬁlms den Transfer einer Verbindung zwischen Gas-
und Aerosolphase verlangsamen [Gill et al. (1983)]. Messungen der chemischen Zusam-
mensetzung atmospha¨rischer Aerosole haben die Existenz solcher Oberﬂa¨chenﬁlme auf
den Partikeln belegt. So wurde z.B. von Capel et al. (1990) und Husar und Shu (1975) bei
sta¨dtischen Nebeltropfen ein organischer Oberﬂa¨chenﬁlm beobachtet. Auch Messungen
nordatlantischer Aerosole geben Hinweise auf eine Belegung der Oberﬂa¨che durch Orga-
nika [Po´sfai et al. (1998)]. Die Filme ko¨nnen aus langkettigen Alkoholen, Carboxylsa¨uren
und Oleﬁnen oder den photochemischen Reaktionsprodukten der Oleﬁne bestehen. Nach
Gill reicht die Menge der in der Atmospha¨re vorhandenen oberﬂa¨chenaktiven polaren
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(a) Reinstluft-Aerosol (b) Sta¨dtisches Aerosol
Abbildung 2.3: Chemische Zusammensetzung von Reinstluft-Aerosolen (Mittelwert von
11 Gebieten, Aerosolbeladung: 4,8 µg cm−3) und sta¨dtischen Aerosolen (19 Gebiete,
32 µg cm−3) nach Heintzenberg (1989). Die angegebenen prozentualen Anteile beziehen
sich auf die Trockenmasse der Aerosolpartikel. n.d. steht fu¨r nicht identiﬁzierte Aerosol-
bestandteile.
Komponenten aus, um alle Aerosole mit einem organischen Film zu belegen.
Zwei typische Beispiele fu¨r die Zusammensetzung kontinentaler feiner Partikel sind in
Abbildung 2.3 dargestellt. In urbanen Gebieten ist die Aerosolbeladung deutlich ho¨her
als in Reinluftgebieten (vgl. Kapitel 1.1). Seesalzaerosol (siehe Abbildung 2.2) besteht zu
u¨ber 70% aus Natriumchlorid bezogen auf die Trockenmasse der Aerosolpartikel. Haupt-
komponenten der feinen Aerosolfraktion (siehe Abbildung 2.3) sind hingegen neben Sulfat,
Nitrat und Ammonium auch organische Bestandteile, von denen ein großer Anteil bislang
nicht identiﬁzert werden konnte.
2.3 Aerosolverteilungen
In den in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Experimenten beobachtet man mono-modale Aero-
soverteilungen, deren Partikeldurchmesser sich u¨ber einen Gro¨ßenbereich von ungefa¨hr
20 nm bis 5µm erstrecken. Fu¨r die Beschreibung atmospha¨rischer Aerosole sind verschie-
dene mathematische Funktionen vorgeschlagen worden. Keine der vorgeschlagenen Funk-
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Abbildung 2.4: Anzahl-, Oberﬂa¨chen- und Volumenverteilung eines lognormalverteilten
Aerosols. Durchgezogene Linie: dN
d ln dP
, gepunktete Linie: dS
d ln dP
, gestrichelte Linie: dV
d ln dP
.
CMD: Count Median Diameter, SMD: Surface Median Diameter, VMD: Volume Median
Diameter.
Der Gro¨ßenbereich, der 95,5% aller Partikel beinhaltet, ist deﬁniert durch CMD ·GSD± 2.
In der Abbildung ist dieser Bereich durch Sterne markiert. Die Lognormalverteilung ist
eine asymmetrische Funktion, wie aus der rechts oben dargestellten linearen Darstellung
deutlich wird.
tionen basiert auf einer exakten theoretischen Grundlage1. Sie wurden gewa¨hlt, weil sie die
beobachteten Verteilungen zufriedenstellend beschreiben. Die am ha¨uﬁgsten eingesetzte
Funktion zur Beschreibung atmospha¨rischer Aerosolverteilungen ist die Lognormalver-
teilung [Aitchison und Brown (1957)] (siehe Abbildung 2.4). Bei der Lognormalvertei-
lung handelt es sich um eine asymmetrische Funktion. Eine Variable x ist dann lognor-
malverteilt, wenn ln(x) normalverteilt ist. Um eine Lognormalverteilung zu beschreiben
werden 3 Parameter beno¨tigt, Ntot, CMD und GSD:
dN
d ln dP
=
Ntot√
2π lnGSD
· exp
(
−(ln dP − ln CMD)
2
2 ln2GSD
)
(2.1)
Dabei bezeichnet Ntot die Gesamtanzahl der Partikel, CMD (Count Median Diameter)
den mittleren geometrischen Durchmesser, also den Durchmesser fu¨r den exakt 50 % der
Teilchen kleiner sind und 50 % der Teilchen gro¨ßer sind, und GSD (Geometric Standard
1Es la¨ßt sich jedoch zeigen, daß sich aufgrund von Koagulation aus einem monodispersen Aerosol nach
genu¨gend langer Zeit eine stabile Verteilung entwickelt, die in etwa lognormal ist.
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Deviation) die Breite der Verteilung. Der CMD und GSD lassen sich wie folgt berechnen:
lnCMD =
n∑
i=0
Ni · ln dP i
N
(2.2)
ln2GSD =
n∑
i=0
Ni · (ln dP i − lnCMD)2
N − 1 (2.3)
Das tropospha¨rische Aerosol wird ha¨uﬁg als Summe von drei Lognormalverteilungen be-
schrieben. Die Lognormalverteilung ist in der Aerosolmeßtechnik deshalb so beliebt, weil
auch die Momente n-ter Ordnung der Lognormalverteilung, also die Oberﬂa¨chen- und
Volumenverteilung, lognormalverteilt sind und alle identische GSD besitzen. Die verschie-
denen Durchmesser (wie z.B. CMD, SMD, VMD) lassen sich fu¨r kugelfo¨rmige Partikel,
deren Dichte unabha¨ngig vom Partikeldurchmesser ist, u¨ber die Hatch Choate Gleichun-
gen [Hatch und Choate (1929)] leicht ineinander umrechnen. So kann man z.B. aus dem
CMD u¨ber folgende Beziehung den SMD berechnen:
SMD = CMD · exp(2 ln2GSD) (2.4)
Man sollte dabei jedoch beru¨cksichtigen, daß diese Umrechnung bei experimentell be-
stimmten Verteilungen nur eine Na¨herung ist, da der berechnete Durchmesser stark von
der Genauigkeit der Eingangsparameter CMD und GSD abha¨ngig ist. Exakte Lognormal-
verteilungen werden nur a¨ußerst selten realisiert.
Neben der Aerosolmeßtechnik wird das Modell der Lognormalverteilung auch in anderen
Disziplinen zur Beschreibung verschiedener Pha¨nomene eingesetzt, wie z.B. dem Ausbruch
der Alzheimer Krankheit oder der Beschreibung vonWortla¨ngen (vgl. Tabelle 2.3)[Limpert
et al. (2001); Limpert (1999)].
Aerosolverteilungen, die sich sehr gut durch eine Lognormalfunktion beschreiben lassen,
werden in Experimenten beobachtet, in denen die Partikelneubildung untersucht wurde.
In diesen Experimenten wurde das Aerosol nicht durch Verspru¨hen einer Salzlo¨sung durch
mehrere Du¨sen erzeugt, sondern durch Oxidation der in der Kammerluft beﬁndlichen un-
gesa¨ttigten Kohlenwasserstoﬀe. Einige der Reaktionsprodukte haben einen so niedrigen
Dampfdruck, daß Nukleation einsetzt (siehe Kapitel 6.2).
Die Aerosolverteilungen, die man durch Verspru¨hen einer Salzlo¨sung durch 10 Du¨sen in
der Kammer erzeugt, lassen sich dagegen nicht befriedigend mit einer Lognormalfunkti-
on beschreiben (siehe Abbildung 2.5). Erst ca. 10 Stunden nach der Aerosolproduktion
hat sich in der Kammer eine Partikelverteilung ausgebildet, die einer Lognormalverteilung
nahekommt (vgl. Abbildung 2.5(a)). Vorher kann die Lognormalverteilung die experimen-
tellen Daten nicht richtig wiedergeben. Die großen Partikel werden deutlich unterscha¨tzt.
Dies fu¨hrt bei der Berechnung der Gesamtoberﬂa¨che bzw. des Gesamtvolumens aus der
Anzahlverteilung zu großen Fehlern. In dieser Arbeit wird daher erstmalig Funktion 2.5
zur Beschreibung der Partikelverteilung benutzt. Hierbei handelt es sich um eine leicht
modiﬁzierte Form einer von Siano (1972) vorgestellten Lognormalverteilung mit 4 Pa-
rametern (anstelle von dP wird ln dP verwendet). Die von Siano vorgestellte Funktion
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(b) Asymmetrische Funktion
Abbildung 2.5: Vergleich der Anpassung einer Lognormalverteilung (Gleichung 2.1) und
der asymmetrischen Funktion (Gleichung 2.5) an die Partikelverteilung aus Experiment I.
Die angegebenen Zeiten geben die Dauer seit Aerosolproduktion an.
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Tabelle 2.3: Beschreibung verschiedener Gro¨ßen in unterschiedlichen Disziplinen anhand
von Lognormalverteilungen nach [Limpert et al. (2001); Limpert (1999)]
Disziplin Gro¨ße CMD GSD
Ausbruch von Alzheimer 60 Jahre 1,16
Latente Periode von Windpocken 14 Tage 1,14
Medizin Latente Periode von Nahrungsmittel-
vergiftungen
2,3 Stunden 1,48
Lebensdauer nach Kehlkopfkrebs-
diagnose
9,6 Monate 2,50
HMF-Konzentration in Honig† 5,56 g kg−1 2,77
Umwelt Regenvolumen einer Wolke 78,5 m3 4,29
Regenvolumen einer Wolke‡ 211,6 m3 4,90
Sozial- und Einkommen berufsta¨tiger Personen in
Sprachwis- der Schweiz
6726 sFr 1,54
senschaften La¨nge gesprochener Worte 5,05 Buchstaben 1,47
Nahrungs-
mittel- Gro¨ße von O¨ltropfen in Mayonaise 20 µm 2
technologie
†Hydroxymethylfurfural: ungiftiges Abbauprodukt von Kohlenhydraten, das durch Wa¨rme gebildet wird
und auch bei unsachgema¨ßer Lagerung entsteht.
‡Der Wolke wurden zusa¨tzliche Kondensationskeime zugefu¨gt.
wird z.B. in der Spektroskopie [Siano und Metzler (1969)] und Chromatographie [Grimalt
und Olive´ (1999); Di Marco und Bombi (2001)] zur Beschreibung von Peaks eingesetzt.
Die modiﬁzierte Funktion wird im Folgenden als asymmetrische Funktion bezeichnet, da
sie im Gegensatz zur Lognormalverteilung auch in einer halblogarithmischen Darstellung
nicht symmetrisch ist. In einer linearen Darstellung sind beide Verteilungen asymmetrisch.
Durch die asymmetrische Funktion ko¨nnen die experimentellen Daten besser wiedergege-
ben werden (vgl. Abbildung 2.5(b)).
dN
d ln dP
= A · exp

− ln 2 · ln2
(
1 + (ln dP−B)(D
2−1)
C·D
)
ln2D

 (2.5)
mit A : Anzahldichte der Partikel im Maximum der Partikelgro¨ßenverteilung
B : natu¨rlicher Logarithmus des Partikeldurchmessers im Maximum der
Partikelgro¨ßenverteilung. ln dP = B−C·DD2−1
C : bestimmt die Breite der Verteilung. C = 0
D: bestimmt die Asymmetrie der Verteilung. D = {0; 1}
Die Abha¨ngigkeit der Verteilung von den Parametern C und D ist in Anhang A dar-
gestellt. Wenn D> 1, so weist die Verteilung eine Asymmetrie mit einer Bevorzugung
gro¨ßerer Partikeldurchmesser auf. Umgekehrt liegt die Asymmetrie der Verteilung fu¨r
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D< 1 bei Partikeldurchmessern, die kleiner als das Maximum der Verteilung sind.
Einige weitere ha¨uﬁg eingesetzte Verteilungen zur Charakterisierung von Aerosolverteilun-
gen werden zur Beschreibung spezieller Arten von Aerosolen in bestimmten Situationen
verwendet. Diese spielen fu¨r im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Aerosolverteilungen
keine Rolle. Es sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen [Hinds (1999a); Seinfeld
und Pandis (1998)].
2.4 Einﬂuß der relativen Luftfeuchte auf die Parti-
kelgro¨ße
Wa¨ßrige Aerosoltro¨pfchen stehen mit der sie umgebenden Luft in einem dynamischen
Gleichgewicht. In Abbildung 2.6 ist die Hysterese zwischen Deliqueszenz bei zunehmen-
der und Eﬄuoreszenz bei abnehmender relativer Luftfeuchte dargestellt.
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Abbildung 2.6: Feuchteabha¨ngigkeit des Partikeldurchmessers.
Bei sehr niedrigen relativen Feuchten sind atmospha¨rische Aerosolpartikel, die anorgani-
sche Salze enthalten, fest. Nimmt die relative Feuchte zu, so bleiben die Partikel kristallin,
bis die relative Feuchte einen von der Aerosolzusammensetzung abha¨ngigen charakteri-
stischen Wert erreicht. Bei dieser als Deliqueszenzfeuchte bezeichneten relativen Feuchte
nimmt das Partikel spontan genau soviel Wasser auf, daß eine gesa¨ttigte wa¨ßrige Lo¨sung
entsteht. Bei weiterer Zunahme der relativen Feuchte bleibt das Wasser des Partikels im
thermodynamischen Gleichgewicht mit seiner Umgebung, so daß gilt:
µH2O(g) = µH2O(l) (2.6a)
⇐⇒ µ∗H2O(g) + RT ln pH2O = µ∗H2O(l) + RT ln aH2O (2.6b)
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mit µH2O: chemisches Potential von Wasser
µ∗H2O: chemisches Potential von reinem Wasser
pH2O : Wasserdampfpartialdruck u¨ber dem Tropfen
aH2O : Wasseraktivita¨t in der Lo¨sung
T : Temperatur
R : Gaskonstante
Betrachtet man die gekru¨mmte Oberﬂa¨che eines sehr kleinen Partikels, so muß beru¨ck-
sichtigt werden, daß der Dampfdruck der Partikeloberﬂa¨che gro¨ßer ist als der einer ebenen
Flu¨ssigkeitsoberﬂa¨che. Die Beziehung zwischen dem Dampfdruck eines Partikels und dem
Dampfdruck einer ebenen Flu¨ssigkeitsoberﬂa¨che ist durch die Kelvinsche Gleichung gege-
ben:
pH2O(Tropfen) = pH2O(Flu¨ssigkeit) · exp
(
4σsMr
ρRT dP
)
(2.7)
mit σs : Oberﬂa¨chenspannung = 7,275·10−2Nm−1 bei 293K
Mr: Molmasse des Solvents
ρ : Dichte des Solvents
dP : Partikeldurchmesser
Fu¨r reine Wassertropfen mit den Durchmessern 20 nm und 100 nm sind die Quotienten
pH2O(Tropfen)/pH2O(Flu¨ssigkeit) gleich 1,11 und 1,022. Der Kelvin-Eﬀekt ist fu¨r Partikel
gro¨ßer als 0,1µm damit zu vernachla¨ssigen.
Das im Aerosolpartikel gelo¨ste Salz fu¨hrt zu einer Verringerung des Gleichgewichtsdampf-
drucks an der Partikeloberﬂa¨che, so daß die Kondensation bei niedrigeren Sa¨ttigungs-
verha¨ltnissen pH2O/p
Sat
H2O
erfolgt als bei reinem Wasser. Nach dem Raoultschen Gesetz ist
die Reduktion des Dampfdrucks fu¨r eine ideale Lo¨sung proportional zum Molenbruch des
Solvents. In realen Lo¨sungen muß der Molenbruch durch die Aktivita¨t ersetzt werden. Das
Sa¨ttigungsverha¨ltnis u¨ber Aerosolpartikeln ergibt sich nach Tang und Munkelwitz (1976)
zu:
pH2O
pSatH2O
= aH2O · exp
(
4σsMr
ρRT dP
)
(2.8)
Wenn der Kelvin-Eﬀekt vernachla¨ssigt werden kann, ergibt sich die Wasseraktivita¨t in der
Lo¨sung aus dem Sa¨ttigungsverha¨ltnis und damit per Deﬁnition aus der relativen Feuchte:
aH2O =
pH2O
pSatH2O
=
rel. Feuchte
100
(2.9)
Mit Zunahme des Wasserdampfpartialdrucks kondensiert zusa¨tzliches Wasser auf das Ae-
rosoltro¨pfchen und die Wasseraktivita¨t im Tropfen steigt. Reduziert man die relative
Feuchte, so gibt der Aerosoltropfen wieder Wasser ab. Beim Deliqueszenzpunkt ist das
chemische Potential des kristallinen Salzes gleich dem des gelo¨sten Salzes.
µ∗Salz(s) = µ
∗
Salz(l) + RT ln
(
γSalz · mSalz
m◦∼
)
(2.10)
mit mSalz: Molalita¨t des gelo¨sten Salzes
m◦∼ : 1 mol kg−1
γSalz : Aktivita¨tskoeﬃzient
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Tabelle 2.4: Rekristallisations- und Deliqueszenzpunkte fu¨r verschiedene Salze bei einer
Temperatur von 25◦C [Tang und Munkelwitz (1994); Tang (1996)]. Natriumhydrogensul-
fat ist so stark hygroskopisch, daß die Rekristallisation nicht beobachtet werden kann.
Aerosol- Rekristallisations- Deliqueszenz-
substrat feuchte feuchte
NaNO3 0,05 – 30% r. F. 74,5% r. F.
NaHSO4 < 0,05% r. F. 52% r. F.
Na2SO4 57 – 59% r. F. 84% r. F.
NH4NO3 25 – 32% r. F. 62% r. F.
NH4HSO4 0,05 – 20% r. F. 40% r. F.
(NH4)2SO4 37 – 40% r. F. 80% r. F.
Bei einer weiteren Reduktion der relativen Feuchte ist der kristalline Zustand des Par-
tikels energetisch bevorzugt. Um diesen zu erreichen, mu¨ßte jedoch das gesamte Wasser
des Tropfens verdampfen, damit sich Salzkeime bilden und Salzkristalle wachsen ko¨nnen.
Letzterer Vorgang ist gehemmt und wird im allgemeinen nicht beobachtet. Vielmehr
gibt der Tropfen mit abnehmender Feuchte kontinuierlich Wasser ab, und es entsteht
ein u¨bersa¨ttigter Tropfen. Im Gegensatz zum Wasser beﬁndet sich das Salz des Aerosols
nicht im thermodynamischen Gleichgewicht. Der Aerosoltropfen beﬁndet sich solange in
einem metastabilen Zustand bis eine kritische U¨bersa¨ttigung erreicht ist und Kristalli-
sation stattﬁndet. Die als Rekristallisationsfeuchte bezeichnete relative Feuchte ist deut-
lich niedriger als die Deliqueszenzfeuchte und ebenfalls charakteristisch fu¨r die chemische
Zusammensetzung des Aerosols. Tabelle 2.4 gibt einen U¨berblick u¨ber experimentell be-
stimmte Deliqueszenz- und Rekristallisationsfeuchten einiger fu¨r die Atmospha¨re relevan-
ter Aerosole. Einige Salze wie z.B. NH4HSO4 und NaNO3 sind so hygroskopisch, daß keine
exakten Rekristallisationspunkte beobachtet werden ko¨nnen.
In Multikomponentensystemen beobachtet man ein a¨hnliches Verhalten wie bei Einkom-
ponentensystemen. In Multikomponentensystemen ist der Deliqueszenzpunkt niedriger als
der der Einzelkomponenten [Potukuchi und Wexler (1995)], und es werden mehrere Re-
kristallisationspunkte beobachtet [Tang und Munkelwitz (1993)].
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Abbildung 2.7: Dichte der Aerosoltro¨pfchen in Abha¨ngigkeit von der relativen Feuchte
(berechnet aus auf Meßdaten beruhenden Polynomen [Tang und Munkelwitz (1994); Tang
(1996)]).
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Abbildung 2.8: Salzmolalita¨ten in den Aerosoltro¨pfchen in Abha¨ngigkeit von der relati-
ven Feuchte (berechnet aus auf Meßdaten beruhenden Polynomen [Tang und Munkelwitz
(1994); Tang (1996)]).
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Zur Beschreibung der Molalita¨ten, Dichten und Brechungsindizes der Tro¨pfchen wur-
den von Tang und Munkelwitz Polynome an Meßdaten aus Levitationsfallen-Messungen
angepaßt [Tang und Munkelwitz (1994); Tang (1996)] (vgl. Abbildung 2.7 und 2.8). In
den u¨bersa¨ttigten Tro¨pfchen liegen je nach Luftfeuchte sehr hohe Molalita¨ten und Io-
nensta¨rken vor. Die Ionensta¨rke ist deﬁniert als:
I =
1
2
n∑
i=0
mi · z2i (2.11)
mit I : Ionensta¨rke
mi: Molalita¨t des Ions
zi : Ionenladung
n : Anzahl der Ionen
Fu¨r einen 1:1-Elektrolyten wie NH4NO3 und NaNO3 entspricht die Ionensta¨rke der Mo-
lalita¨t der Lo¨sung. Aufgrund der doppelten Ionenladung erreichen Sulfat-Aerosole schon
bei niedrigen Molalita¨ten sehr hohe Ionensta¨rken. Bei einer in der Atmospha¨re typischen
relativen Feuchte von 60 % wu¨rde reines NH4NO3-Aerosol eine Molalita¨t von 30 mol kg
−1
besitzen, d.h. pro Ion ist ein Wassermoleku¨l vorhanden, bei 40% sind es pro 3,6 Ionen ein
Wassermoleku¨l.
Metastabile Aerosole sind in der Atmospha¨re nach Rood et al. (1989) und Shaw und Rood
(1990) ha¨uﬁg vertreten. Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit hauptsa¨chlich metastabi-
le Aerosole untersucht. Die u¨bersa¨ttigten Partikel entstehen, wenn die bei einer relativen
Feuchte von ≈ 100% in einer Vorkammer erzeugten Partikel (vgl. Kapitel 3.1), in die auf
eine relative Feuchte zwischen 50 – 80% befeuchtete Reaktionskammer eingelassen werden.
Kapitel 3
Experimenteller Teil
Die Untersuchung der heterogenen N2O5-Hydrolyse an wa¨ßrigen Aerosoltro¨pfchen erfolg-
te in einer großen Reaktionskammer. Im folgenden Kapitel wird der experimentelle Auf-
bau der Reaktionskammer sowie die Meßprinzipien einiger ausgewa¨hlter Meßgera¨te vor-
gestellt.
3.1 Aufbau der Reaktionskammer
Die Messungen zur Untersuchung der heterogenen N2O5-Hydrolyse erfolgten in einer
großen Reaktionskammer bei Raumtemperatur und Normaldruck [Mentel et al. (1996);
Mentel und Wahner (1996)]. Abbildung 3.1 zeigt eine schematische Darstellung der Re-
aktionskammer. Einen U¨berblick u¨ber die Meßanalytik an der Reaktionskammer gibt
Tabelle 3.1.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Reaktionskammer
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Tabelle 3.1: Analytik an der Reaktionskammer
Meßgro¨ße Genauigkeit Zeitauﬂo¨sung Meßgera¨t
Gasphasenanalytik
[NO2], [HNO3] ±(20− 0, 3) ppb FTIR-Spektrometer
[N2O5] ±(40− 0, 3) ppb ≥ 2min Bruker IFS 120 HR
UV-Ozonanalysator,[O3] ±1 ppb 60 s Ansyco O3 41M
Chemilumineszenzdetektor,
[NO] ±1 ppb 30 s Eco Physics CLD 770 ppt
mit PLC 760
oxygenierte
60min GC-MS †
Kohlenwasserstoﬀe
Temperatur- und Drucksensoren
relative Feuchte ±1% kontin. Feuchtesensoren
T ±0, 2K kontin. Vaisala Typ 135Y
TemperatursensorenT ±0, 1K kontin.
Pt-100
Drucksensoren
∆pKammer−Umgebung ±0, 5% kontin. MKS Baratron 223B
pKammer MKS Baratron 122A
Aerosolanalytik
Anzahlkonzentration Partikelmeßgera¨te
0,02 - 0,5µm 400 s SMPS 3071A mit CPC 3022
0,7 - 20 µm
±20%
360 s APS 3320
[NO−3 ], [SO
2−
4 ],
[NH+4 ]
15min SJAC §
Ntot kontin. CPC
‡‡
†GC-MS: in Experiment XVI, XVIII und XVII eingesetzt.
§ SJAC: in Experiment I, III, IV, VI, VIII, X, XIX, XX und XXII eingesetzt.
‡‡ CPC: in Experiment X und XXII eingesetzt.
Die Reaktionskammer ist ein doppelwandiges System mit gasdichten Aluminiumaußen-
und chemisch inerten FEP-Teﬂon Innenwa¨nden mit einem Oberﬂa¨chen-zu-Volumenverha¨lt-
nis von ca. 0,96m−1. Um Memory Eﬀekte durch Permeation der Spurengase aus dem Tef-
lonsack in den Zwischenraum oder umgekehrt zu vermindern, wird der Zwischenraum kon-
tinuierlich mit trockener gereinigter Luft gespu¨lt. Der Konzentrationsgradient zwischen
Zwischenraum und Sack fu¨hrt zu einem permanenten langsamen Verlust der Spurengase
aus der Reaktionskammer.
Um die durch natu¨rliche Konvektion limitierte Mischzeit zu verku¨rzen, besteht ein Tem-
peraturgradient zwischen Kammerboden und -decke. Dieser Gradient wird durch eine
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Deckenku¨hlung und eine im Zeitabstand von 2 h gepulst betriebene Fußbodenheizung auf-
gebaut. Aufgrund des gepulsten Betriebes oszilliert die Kammertemperatur sinusfo¨rmig
(siehe Abbildung 4.12). Die typische Mischzeit der Kammer betra¨gt ca. 5 – 10min. Durch
Messungen der Aerosolverteilung in 1m und 4,5m Ho¨he konnte gezeigt werden, daß auch
eine gute Vertikaldurchmischung vorliegt (siehe Kapitel 3.2.4). Die Aerosole werden in
einer Vorkammer mit einem von Stier (1996) aufgebauten Aerosolgenerator durch Ver-
spru¨hen einer wa¨ßrigen Lo¨sung (cSalz=10 g L
−1) des zu untersuchenden Salzes erzeugt.
Große sowie mehrfach geladene Partikel werden in der Vorkammer abgeschieden [Behnke
et al. (1991)], wa¨hrend kleine Partikel mit dem Erzeugerluftstrom in die Kammer gelan-
gen.
3.2 Bestimmung der Aerosolgro¨ßenverteilung
Zur Bestimmung der Aerosolgro¨ßenverteilung werden zwei Meßgera¨te eingesetzt, die ver-
schiedene physikalische Eigenschaften der Partikel ausnutzen. Mit dem Elektromobilita¨ts-
analysator (SMPS: Scanning Mobility Particle Sizer, EPC 3071 und CPC 3022, TSI) ist
es mo¨glich, die Gro¨ßenverteilung von Aerosolen im Bereich von 0,02µm - 0,5µm anhand
ihrer Beweglichkeit im elektrischen Feld zu messen. Der aerodynamische Partikelanalysa-
tor (APS 3320: Aerodynamic Particle Sizer, TSI) ist ein Flugzeitspektrometer, das die
Geschwindigkeit des Teilchens in einem durch eine Du¨se beschleunigten Luftﬂuß mißt. Mit
dem APS lassen sich Gro¨ßenverteilungen von Aerosolen im Bereich von 0,7µm - 20µm
bestimmen. Im Folgenden wird die Funktionsweise dieser beiden Meßgera¨te erla¨utert.
3.2.1 Funktionsweise des SMPS
In Abbildung 3.2 ist der Aufbau des SMPS schematisch dargestellt. Das SMPS besteht
aus einem elektrodynamischen Klassiﬁzierer, in dem eine monodisperse Partikelfraktion
aus einem Aerosolstrom isoliert wird, und einem Kondensationskernza¨hler, in dem die
Anzahlkonzentration der Partikelfraktion bestimmt wird.
Ein Probenstrom von 0,3 Lmin−1 wird u¨ber einen Impaktor gesaugt, der zur Begrenzung
des maximalen Partikeldurchmessers im Klassiﬁzierer dient. Anschließend wird in einer ra-
dioaktiven Krypton-Quelle (85Kr) eine wohldeﬁnierte Ladungsverteilung der Partikel ein-
gestellt. Ist die Anzahlkonzentration der Aerosolpartikel geringer als 1·107 Partikel cm−3
und die Flußrate geringer als 5 Lmin−1, so stellt sich eine Boltzmann-Gleichgewichtsver-
teilung der Partikelladungen ein. Fu¨r Partikel mit Durchmessern dP > 50 nm kann die
Ladungsverteilung auf den Partikeln mit einer Normalverteilung approximiert werden1
[Gunn (1956, 1967)]:
fn =
√
KE e2
π dP kB T
· exp
(
−KE n
2 e2
dP kB T
)
(3.1)
1Die Ladungsverteilung la¨ßt sich nur dann durch eine Normalverteilung approximieren, wenn die
elektrischen Leitfa¨higkeiten der negativ und positiv geladenen Partikel identisch sind. Andernfalls ergibt
sich eine asymmetrische Ladungsverteilung.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Elektromobilita¨tsanalysators (SMPS).
mit fn : Anteil der Gesamtkonzentration der n Ladungen tra¨gt
KE : (4π ε0)−1=8,988·109mF−1
ε0 : elektrische Feldkonstante= 8,854·10−12 Fm−1
n : Zahl der Ladungen
e : Elementarladung
dP : Partikeldurchmesser
kB : Boltzmann-Konstante
T : Temperatur
Fu¨r Partikel mit Durchmessern dP < 50 nm muß die Ladungsverteilung auf den Partikeln
nach der Theorie von Fuchs (1963) berechnet werden, da fu¨r sehr kleine Partikel der
geladene Anteil an Partikeln durch die Boltzmann-Gleichgewichtsverteilung unterscha¨tzt
wird. So wird z.B. fu¨r 20 nm große Partikel das Verha¨ltnis von einfach geladenen zu unge-
ladenen Partikeln durch die Boltzmann-Verteilung um etwa einen Faktor 3 unterscha¨tzt
(f1/(2f0)= 0,159 bzw. 0,058) [Willeke und Baron (1993)]. Die Diﬀerentialgleichungen der
Fuchs Theorie sind sehr komplex und ko¨nnen nur numerisch gelo¨st werden (siehe auch
[Hoppel und Frick (1986); Wiedensohler (1988)]).
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Der Klassiﬁzierer besteht aus zwei hochpolierten koaxialen zylindrischen Elektroden, von
denen die innere negativ geladen ist und die a¨ußere an Masse anliegt. Positiv geladene
Partikel werden von der inneren Elektrode angezogen und mu¨ssen auf ihrem Weg eine
laminare Stro¨mung partikelfreier Luft, die auch als Schichtﬂuß bezeichnet wird, mit einer
Stro¨mungsgeschwindigkeit von 3Lmin−1 durchqueren. Dieser Luftstrom besteht aus von
Partikeln befreiter Kammerluft, besitzt also die gleiche relative Feuchte wie die Aerosol-
probe. Experimente mit trockener Luft als Schichtﬂuß haben gezeigt, daß die Partikel auf
ihrem Weg durch den Klassiﬁzierer einen Masseverlust von bis zu 30% bei Verwendung
von trockener Luft als Schichtﬂuß erleiden. Durch Verwendung von Kammerluft wird ein
Trocknen bzw. Wachsen der Aerosole weitgehend vermieden.
Die Trajektorie des Partikels ist abha¨ngig von der Flußrate, der Analysatorgeometrie,
dem elektrischem Feld, dem Partikeldurchmesser und der Zahl der Ladungen auf dem
Partikel [Knutson und Whitby (1975)]. Abha¨ngig von ihrer Elektromobilita¨t treﬀen die
Partikel in unterschiedlichem Abstand vom Einlaßpunkt auf die innere Elektrode. Durch
einen schmalen Schlitz an der inneren Elektrode verlassen Partikel eines engen Elektro-
mobilita¨tsbereichs den Klassiﬁzierer als
”
monodisperses“Aerosol. Die Elektromobilita¨t ZP
eines Aerosolpartikels ist ein Maß dafu¨r, wie schnell ein elektrisch geladenes Teilchen auf
ein elektrisches Feld reagiert. Sie ist deﬁniert als elektrische Geschwindigkeitskomponente
ve pro elektrische Feldsta¨rke E. Setzt man die auf das Partikel wirkenden Kra¨fte — elek-
trische und Stokes Kraft — gleich, so erha¨lt man die resultierende Geschwindigkeit des
Partikels im elektrodynamischen Klassiﬁzierer.
ve =
n ·e ·Cc · E
3 ·π ·η · dP (3.2a)
⇐⇒ ZP = ve
E
=
n ·e ·Cc
3 ·π ·η · dP ∼
n
dP
(3.2b)
mit ve : elektrische Geschwindigkeitskomponente
ZP : Elektromobilita¨t
n : elektrische Ladung des Teilchens
e : Elementarladung
Cc : Cunningham Korrekturfaktor
E : elektrische Feldsta¨rke
η : Viskosita¨t der umgebenden Luft
dP : Partikeldurchmesser
Hierbei beru¨cksichtigt der Cunningham Korrekturfaktor Cc, daß Luftmoleku¨le auf Partikel
mit Durchmessern in der Gro¨ßenordnung der mittleren freienWegla¨nge λ der Luftmoleku¨le
eine geringere Reibungskraft ausu¨ben als nach dem Stokesschen Gesetz berechnet wird.
Das Stokessche Gesetz ist nur dann gu¨ltig, wenn die Relativgeschwindigkeit zwischen
Gas und Partikel an der Oberﬂa¨che des Partikels null ist, was fu¨r sehr kleine Partikel
nicht erfu¨llt ist. Fu¨r Partikel mit einem Durchmesser von 20 nm betra¨gt Cc=108, fu¨r
Partikel mit dP =1µm nur noch 1,164. Der Cunningham Korrekturfaktor la¨ßt sich nach
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der empirischen Gleichung 3.3 berechnen.
Cc = 1 +
λ
dP
·
[
2, 34 + 1, 05 · exp
(
− 0, 39 dP
λ
)]
(3.3)
Die elektrische Mobilita¨t ist bei bekannter Anzahl an Ladungen n nach Gleichung 3.2b al-
so ein Maß fu¨r den Durchmesser dP . Durch eine kontinuierliche Variation der elektrischen
Spannung zwischen den beiden Elektroden ist es mo¨glich, einen großen Bereich an Elek-
tromobilita¨ten zu erfassen, da jeweils eine andere Fraktion mit entsprechender Mobilita¨t
den Schlitz erreicht. Fu¨r die Umrechnung der Elektromobilita¨tsverteilung in eine Gro¨ßen-
verteilung ist zu beachten, daß ein Partikel mit der Ladung n=1 und einem Durchmesser
dP1 die gleiche Elektromobilita¨t besitzt wie ein Partikel mit n=2 und einem Durchmesser
dP2>dP1. Fu¨r die gro¨ßten Partikel mit der Ladung n=1, die den Impaktor noch pas-
sieren ko¨nnen, hat das Partikel gleicher Elektromobilita¨t mit n=2 einen Durchmesser
dP2, der gro¨ßer ist als der Grenzdurchmesser des Impaktors, so daß die Umwandlung der
Elektromobilita¨tsverteilung in eine Gro¨ßenverteilung bei bekannter Verteilung der Parti-
kelladungen eindeutig ist. Eine ausfu¨hrliche Beschreibung der Umwandlung ﬁndet man
z.B. in der Dissertation von Stier (1996).
Im Kondensationskernza¨hler werden die Partikel durch Aufdampfen von 1-Butanol ver-
gro¨ßert, so daß sie in einer Streulichtmessung erfaßt werden ko¨nnen. Die minimale Parti-
kelgro¨ße, die vom verwendeten Modell CPC 3022 erfaßt werden kann, betra¨gt 20 nm. Pro
Elektromobilita¨tsklasse kann eine maximale Teilchenzahldichte von 1·105 Partikel cm−3
erfaßt werden.
3.2.2 Funktionsweise des APS
Das APS (APS 3320, TSI) bestimmt die Partikelgro¨ßenverteilung anhand einer Flugzeit-
messung. Dazu wird der Aerosolprobenstrom von 5± 0,1 Lmin−1 direkt nach dem Einlaß
im Verha¨ltnis 1:4 aufgeteilt. Der kleinere Probenstrom ﬂießt durch die innere Kapillare,
wa¨hrend der Schichtstrom von Partikeln gereinigt und dann wieder zum Aerosolstrom hin-
zugefu¨gt wird (vgl. Abbildung 3.3). Dadurch werden die Teilchen im Zentrum des Strahls
fokussiert. In einer Du¨se wird der Luftstrom auf eine Geschwindigkeit > 100m s−1 be-
schleunigt. Nur Partikel, die kleiner als 0,3µm sind, besitzen beim Verlassen der Du¨seno¨ﬀ-
nung etwa die gleiche Geschwindigkeit wie der Luftstrom. Zwei sich leicht u¨berlappende
Laserstrahlen sind im Teilchenstrahl mit einem Abstand von 100µm positioniert. Wenn
ein Partikel den 1. Laserstrahl passiert, generiert es einen sehr kurzen Lichtpuls, der von ei-
ner Photodiode detektiert wird. Ein weiterer Lichtpuls entsteht, wenn das Teilchen den 2.
Laserstrahl passiert. Das Zeitintervall zwischen den beiden Pulsen wird erfaßt und zur Be-
stimmung der mittleren Teilchengeschwindigkeit zwischen den beiden Strahlen verwendet.
Der Stro¨mungswiderstand, also die Kraft, die die in der Du¨se beschleunigte Luft auf die
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Abbildung 3.3: Schemazeichnung, die das Funktionsprinzip des APS erla¨utert
Partikel ausu¨bt, ist durch die Stro¨mungswiderstandsgleichung gegeben [Hinds (1999b)]:
FD = mP · a = 1
2
ρG · v2 · AP · CD · χ
Cc
(3.4a)
⇐⇒ a = 3
4
ρG
ρP
· v
2
dP
· CD · χ
Cc
(3.4b)
mit FD : Stro¨mungswiderstand
a : Partikelbeschleunigung
mP : Partikelmasse = π6 · ρP · dP 3
dP : Partikeldurchmesser
ρP : Dichte der Aerosolpartikel
ρG : Dichte des stro¨menden Mediums
v : Relativgeschwindigkeit zwischen Partikel und umgebender Luft = vP − vG
AP : der Stro¨mung entgegenstehende Partikelquerschnittsﬂa¨che = π4 · dP 2
CD : Stro¨mungswiderstandskoeﬃzient
χ : Formfaktor (= 1 fu¨r spha¨rische Partikel)
Cc : Cunningham Korrekturfaktor
Der Stro¨mungswiderstandskoeﬃzient ist eine Funktion der Reynoldsschen Zahl Re, die
ein Maß fu¨r die Laminarita¨t bzw. Turbulenz einer Stro¨mung in einem Rohr oder um ein
Hindernis herum ist. Die Reynoldssche Zahl ist deﬁniert als Verha¨ltnis zwischen Tra¨gheits-
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und Reibungskraft, FT und FR, in einer Stro¨mung:
Re =
FT
FR
=
ρG · v · dP
η
(3.5)
mit η der Viskosita¨t des stro¨menden Mediums.
Fu¨r Partikelbewegungen im Stokes Regime, also Re< 1, gilt
CD =
24
Re
fu¨r Re < 1 (3.6)
so daß die Beschleunigung, die das Partikel in der Du¨se erfa¨hrt, gegeben ist durch
aStokes =
18 η · v · χ
ρP · dP 2 · Cc(dP )
(3.7a)
=
18 η · v
ρ0 · dae2 · Cc(dae)
(3.7b)
Große Partikel werden in der Du¨se des APS langsamer beschleunigt als kleine, brauchen
also la¨nger, um die Strecke zwischen den beiden Laserstrahlen zu durchqueren.
Ein in der Aerosoltechnologie vielfach verwendeter A¨quivalentdurchmesser ist der aero-
dynamische Durchmesser dae. Unter diesem versteht man den Durchmesser eines hypo-
thetischen spha¨rischen Partikels (χ=1) der Dichte ρ0 =1g cm
−3, das die gleiche Sinkge-
schwindigkeit besitzt wie das reale Teilchen. Die Beschleunigung eines Teilchens mit dem
Partikeldurchmesser dae ist nach Gleichung 3.7b im Stokes Regime nur abha¨ngig vom Par-
tikeldurchmesser, nicht jedoch von der Partikelform oder der Dichte der Partikel. U¨ber
eine Kalibrationskurve wird die Flugzeit in einen aerodynamischen Durchmesser umge-
rechnet.
Die Beschleunigung in der Du¨se fu¨hrt zu Reynoldsschen Zahlen außerhalb des Stokes Re-
gimes. Nach Chen et al. (1990) ergeben sich in der Du¨se des APS fu¨r Partikelgro¨ßen von
1 – 20µm Reynoldssche Zahlen von Re=1,16 – 163,0. Fu¨r den U¨bergangsbereich zwischen
Stokes und Newtons Gesetz ergibt sich der Stro¨mungswiderstandskoeﬃzient zu
CD =
24
Re
· (1 + 0, 15 ·Re0,687) fu¨r 2 < Re < 500 (3.8)
so daß sich fu¨r die Beschleunigung in der Du¨se des APS ergibt:
a = aStokes ·
(
1 + 0, 15 ·Re0,687) (3.9)
Die Beschleunigung der Partikel ist also abha¨ngig von der Reynoldsschen Zahl. Die vom
APS gemessene Partikelgro¨ße ist daher zusa¨tzlich zum aerodynamischen Durchmesser
auch von Faktoren wie der Gasdichte, Dichte der Aerosolpartikel und Partikelform abha¨n-
gig. So erfahren zum Beispiel Partikel mit gro¨ßerer Dichte außerhalb des Stokes Regimes
einen kleineren Stro¨mungswiderstand als Partikel mit kleinerer Dichte und werden da-
her in der Du¨se weniger beschleunigt. Dies fu¨hrt bei Verwendung einer Kalibrationskurve
von Partikeln niedrigerer Dichte zu einer U¨berscha¨tzung der Partikelgro¨ße. Nach Chen
et al. (1990) ist dieser Eﬀekt fu¨r Dichten der Aerosolpartikel von kleiner als 2 g cm−3 und
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Partikeldurchmesser von kleiner als 5µm jedoch vernachla¨ssigbar. Da diese Bedingungen
fu¨r die in dieser Arbeit untersuchten Aerosolpartikel erfu¨llt sind, kann der Eﬀekt ver-
nachla¨ssigt werden.
Durch die hohe Beschleunigung in der Du¨se werden ﬂu¨ssige Partikel zu Ellipsoiden de-
formiert. Diese haben einen gro¨ßeren Stro¨mungswiderstand als spha¨rische Partikel und
erreichen eine gro¨ßere Endgeschwindigkeit, so daß sie als zu kleine Partikel erfaßt werden.
Rotationsellipsoide mit einem Axialverha¨ltnis von 2:1 ko¨nnen einen Fehler von bis zu ei-
nem Faktor 2 verursachen [Hinds (1999b)]. Es gibt keine einfache Methode, um diesen
Fehler zu korrigieren.
Ein Koinzidenzfehler kann, wenn Aerosolbeladungen von 103 Partikel cm−3 pro Gro¨ßen-
klasse nicht u¨berschritten werden, fu¨r das eingesetzte APS-Modell aufgrund der Geometrie
der Laserstrahlen vernachla¨ssigt werden. Erreicht ein 2. Teilchen die Bestimmungszone,
bevor das erste sie verlassen hat, so erha¨lt man nicht das in Abbildung 3.3 dargestell-
te typische Doppelmaximum, sondern mehr als zwei Maxima und das Ereignis wird als
fehlerhaft klassiﬁziert. Ein einzelnes Maximum wird als ein Rauschen des Detektors oder
Phantompartikel2 interpretiert.
Eine weitere Fehlerquelle bei Messungen mit dem APS stellt der Luftdruck am Meßort
dar. Bei niedrigeren Dru¨cken sind die Luftdichte und die Viskosita¨t und damit auch der
Stro¨mungswiderstand geringer, so daß die Partikelgro¨ße in der Messung u¨berscha¨tzt wird.
Eine Druckreduktion um 10% fu¨hrt zu einer U¨berscha¨tzung der Gro¨ße um 14% fu¨r Par-
tikel gro¨ßer 1µm.
Das APS mißt nur bis zu Aerosolbeladungen von 103 Partikel cm−3 pro Gro¨ßenklasse zu-
verla¨ssig. Bei ho¨heren Aerosolbeladungen nehmen die Koinzidenzfehler stark zu. Um auch
bei gro¨ßeren Aerosolbeladungen mit dem APS messen zu ko¨nnen, kann man die zu unter-
suchende Luftprobe u¨ber eine Verdu¨nnungsstufe wahlweise 100:1 oder 20:1 verdu¨nnen. In
der in dieser Arbeit am ha¨uﬁgsten verwendeten Verdu¨nnungsstufe 20:1 (Modell 3302A,
TSI) werden 0,25 Lmin−1 der Aerosolprobe isokinetisch durch eine Kapillare gesaugt,
wa¨hrend die restliche Luft u¨ber Filter von den Partikeln befreit wird. Beide Luftstro¨me
werden vor Einlaß in das APS wieder vereint. Das Verdu¨nnungsverha¨ltnis R ergibt sich
nach Gleichung 3.10:
R =
FAPS
FKapillare
(3.10)
Die Flußrate durch die Kapillare la¨ßt sich nach dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz berech-
nen, da eine laminare Stro¨mung vorliegt:
FKapillare = ∆p · π · d
4
128 · η · L (3.11)
2Zur Detektion sogenannter Phantompartikel siehe Heitbrink et al. (1991). In Vorla¨ufermodellen des
eingesetzten APS wurde beispielsweise als Transitzeit zwischen den Laserstrahlen, die Zeit zwischen dem
1. Lichtpuls des Partikels und dem darauﬀolgenden Partikel registriert, wenn der 2. Lichtpuls nicht u¨ber
dem Dektektionslimit lag. Anstelle von 2 realen Partikeln wurde daher ein Phantompartikel, d.h. ein
nicht existentes Partikel, detektiert.
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mit ∆p : Druckdiﬀerenz zwischen beiden Kapillarenden
η : Viskosita¨t der Luft (ηLuft=1,8·10−5 N · s ·m−2 bei STP)
L : La¨nge der Kapillare = 13,4 cm
F : Flußrate in Lmin−1
d : Durchmesser der Kapillare = 0,14 cm bzw. 0,09 cm
Durch Anpassen des Druckabfalls u¨ber der Kapillare la¨ßt sich die gewu¨nschte Verdu¨nnung
einstellen. Verluste großer Partikel in der Kapillare werden durch eine experimentell be-
stimmte Eﬃzienzkurve beru¨cksichtigt. Fu¨r Partikeldurchmesser kleiner 4µm beobachtet
man keine Verluste in der Verdu¨nnungsstufe. Mit steigendem Partikeldurchmesser nimmt
die Eﬃzienz stetig bis auf etwa 37% bei dP =20µm ab.
3.2.3 U¨berpru¨fung der Gro¨ßenklassenzuweisung durch das
SMPS mit Latex-Partikeln
Zur U¨berpru¨fung der Gro¨ßenklassenzuweisung durch das SMPS werden monodisperse
spha¨rische Latexpartikel bekannter Gro¨ße vermessen. Durch Zersta¨uben von mit ultra-
reinem Wasser (Milli-Q, Millipore) hergestellten Latex-Suspensionen durch einen Aero-
solgenerator (Constant Output Atomizer 3076, TSI) wird eine konstante Aerosolquelle
u¨ber das Meßintervall von 300 s erzeugt. Die verwendeten Standards sowie die von den
Meßgera¨ten ausgegebenen Durchmesser sind in Tabelle 3.3 zusammengefaßt.
Tabelle 3.3: U¨berpru¨fung der Gro¨ßenklassenzuweisung durch das SMPS mit Latex-
Standards. Das SMPS bestimmt die Partikelgro¨ße mit einer Gro¨ßenklassenauﬂo¨sung von
∆ ln dP = 0,036.
Soll-Durch- gemessener Gro¨ßenklassen-
messer/ µm Durchmesser/ µm intervall/ µm
0,0977 0,09823 0,0965 - 0,1000
0,506 0,5048 0,4958 - 0,5140
0,745 0,7365 0,7365 - 0,7635
Die U¨bereinstimmung zwischen Soll-Durchmesser und gemessenem Durchmesser ist sehr
gut (besser ± 0,5 Kana¨le), so daß davon ausgegangen werden kann, daß eine korrekte
Gro¨ßenklassenzuweisung durch das SMPS erfolgt.
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3.2.4 Homogenita¨t der Aerosolverteilung in der Kammer
Die stationa¨re Sinkgeschwindigkeit vTS der Partikel, bei der die den Luftwiderstand be-
schreibende Stokes-Kraft und die Gravitationskraft im Gleichgewicht sind, ist gegeben
durch [Hinds (1999b)]:
vTS =
ρP · dP 2 · g · Cc
18 · η · χ (3.12)
mit η : Viskosita¨t der Luft
dP : Partikeldurchmesser
Cc : Cunningham Korrekturfaktor
ρP : Partikeldichte
g : Erdbeschleunigung
χ : Formfaktor, χ=1 fu¨r ﬂu¨ssige Partikel, die als spha¨risch an-
genommen werden ko¨nnen [Davies (1979)]
Fu¨r Partikel der Dichte 1,4 g cm−3 ergibt sich bei einem Partikeldurchmesser von 0,1µm
eine Sinkgeschwindigkeit von 1,24·10−6ms−1, fu¨r 1µm große Partikel 4,79·10−5ms−1 und
fu¨r Partikel von 10µm 4,20·10−3ms−1. Bei einer Kammerho¨he von 5,3m beno¨tigt ein
10µm großes Partikel 21min, um die gesamte Ho¨he zu durchfallen. Dem entgegen wirkt
die sich aufgrund der Temperaturdiﬀerenz zwischen Wand und Umgebung ausbildende
konvektive Stro¨mung in der Kammer. Prandtl (1949) bestimmte experimentell die maxi-
male Geschwindigkeit vGas der Luft zu:
vGas = 0, 55 ·
√
g ·H · α ·∆T (3.13)
mit H : Kammerho¨he
α : thermischer Ausdehnungskoeﬃzient der Luft (= 3,67·10−3K−1)
∆T : Temperaturdiﬀerenz
g : Erdbeschleunigung
Bei einer angenommenen Temperaturdiﬀerenz zwischen Wand und Gas von nur 0,01 K
bei 295 K ergibt sich eine maximale Luftgeschwindigkeit von 0,24 cm s−1 in der Kammer.
Es ist zu erwarten, daß diese konvektive Turbulenz fu¨r eine homogene Durchmischung der
Kammer sorgt.
Um die Homogenita¨t der Aerosolverteilung in der Kammer zu u¨berpru¨fen, wurde mit
Hilfe des APS abwechselnd die Partikelgro¨ßenverteilung von NH4HSO4-Aerosol bei 55%
relativer Feuchte (ρ=1,42 g cm−3) in 1m und 4,5m Ho¨he gemessen. Hierbei ergab sich im
Rahmen der Meßgenauigkeit — die Partikelverluste der Ansaugleitung fu¨r die Messung in
4,5m Ho¨he sind aufgrund der la¨ngeren Rohrleitung etwas ho¨her als die fu¨r die Messung
in 1m Ho¨he — eine sehr gute U¨bereinstimmung (vgl. Abbildung 3.4). Der Unterschied
zwischen beiden Messungen ist < 5% und quasi konstant u¨ber alle Gro¨ßenklassen.
In den Experimenten zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit wurde beobach-
tet, daß die HNO3-Bildung in der Regel mit einem Wachstum der Partikel verbunden ist
(vgl. Kapitel 5.3). Da die HNO3-Bildung durch einen Gaseinlaß in die Kammer initiiert
wird, kann neben der Aufnahme von HNO3 und anschließender Kondensation von Wasser
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Abbildung 3.4: Vergleich der mit dem APS gemessenen Partikelgro¨ßenverteilung in
1m und 4m Kammerho¨he. Die Messungen erfolgten in einem Abstand von 6min. Die
durchgezogenen Linien geben die auf der linken Ordinate wiedergegebene Partikelanzahl-
dichte in 1m (schwarz) bzw. 4m Ho¨he (grau) wieder. Die gestrichelte Linie zeigt die
prozentuale Abweichung des Meßwertes bestimmt in 4m Ho¨he gegenu¨ber dem Meßwert
gemessen in 1m Ho¨he (auf der rechten Ordinate wiedergegeben). Zur Orientierung sind
± 10% und 0%-Abweichung als gepunktete Linien eingezeichnet.
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Abbildung 3.5: Vergleich der Partikelvolumendichte in 1m (dunkle Symbole) und 4m
(helle Symbole) Kammerho¨he. Die Pfeile markieren die Zeitpunkte, zu denen synthetische
Luft in die Kammer eingelassen wurde.
3.3 Messung der Gasphasenzusammensetzung 43
auf die Partikel ein Aufwirbeln schwerer bereits abgesunkener Teilchen durch den Gasein-
laß als Ursache der Verschiebung der Gro¨ßenverteilung nicht ausgeschlossen werden. In
einem Referenzexperiment wurde untersucht, welchen Einﬂuß der Einlaß eines Gases auf
die Partikelmessung hat. Beim Einlaß von synthetischer Luft in die Kammer wurde keine
Zunahme der Partikelvolumendichte beobachtet (vgl. Abbildung 3.5). Die Partikelvolu-
mendichte ist im Rahmen der Meßgenauigkeit auch nach Einlaß der synthetischen Luft in
1 und 4m Ho¨he identisch. Das bei der HNO3-Bildung beobachtete Partikelwachstum ist
also nicht auf ein Aufwirbeln von abgesunkenen, schwereren Partikeln aus dem unteren
Kammerbereich zuru¨ckzufu¨hren.
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Aus Stickstoﬀdioxid und Ozon wird in situ das reaktive Zwischenprodukt N2O5 gebildet.
Zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit der heterogenen N2O5-Hydrolyse an
wa¨ßrigen Aerosolpartikeln wird die Gasphasenkonzentration von NO2, N2O5 und HNO3
on line mit einem hochauﬂo¨senden FTIR-Spektrometer verfolgt. Zur Kla¨rung der Ursache
fu¨r die in einigen Experimenten beobachteten stark reduzierten Reaktionswahrscheinlich-
keiten (siehe Kapitel 6) war zusa¨tzlich die Analyse der Zusammensetzung der Kammerluft
bezu¨glich ﬂu¨chtiger organischer Verbindungen notwendig. Diese Analyse erfolgt mit einem
GC-MS-System.
3.3.1 Konzentrationsbestimmung mittels FTIR-Spektroskopie
Die Bestimmung der Gasphasenkonzentrationen von NO2, N2O5 und HNO3 in der Re-
aktionskammer erfolgt mit einem hochauﬂo¨senden Fourier-Transformations-Infrarot
(FTIR)-Spektrometer (IFS 120 HR, Bruker). In einigen Experimenten wurde auch die
α-Pinen-, CO-, HCHO-, N2O- und O3-Konzentration aus den IR-Spektren bestimmt.
Die Lichtwegla¨nge bei den Experimenten betrug 15m bzw. bei Verwendung einer Viel-
fachreﬂexionszelle 69,25m. Bei einer Lichtwegla¨nge von 15m wird der IR-Strahl durch
ein Silberchlorid-Fenster in die Kammer geleitet, mit Hilfe eines Retroreﬂektors seitlich
versetzt und zum Spektrometer zuru¨ckgefu¨hrt. Der IR-Strahl wird 0,85m u¨ber dem Kam-
merboden durch die Kammer gefu¨hrt.
Eine von Sohn (1998) aufgebaute Vielfachreﬂexionszelle nachWhite (1942) wurde verein-
facht, so daß Lichtwegla¨ngen von 45,25m bis ∼ 380m erreicht werden ko¨nnen. In der von
Sohn (1998) aufgebauten Vielfachreﬂexionszelle betrug die minimale Lichtwegla¨nge 144m.
Bei den in dieser Arbeit typischen relativen Feuchten von ≥ 60% beobachtet man bei sol-
chen Lichtwegla¨ngen eine Totalabsorption der IR-Strahlung im NO2-Bestimmungsintervall.
Um dennoch NO2 bestimmen zu ko¨nnen, sind bei Feuchten von 60% maximal 8 Kammer-
durchga¨nge mo¨glich, was einer Lichtwegla¨nge von 69,25m entspricht.
Wa¨hrend der Experimente wird das FTIR-Spektrometer als Einstrahlspektrometer ge-
nutzt. Es werden Spektren im Wellenzahlenbereich von 6000 cm−1 bis 500 cm−1 mit einer
Auﬂo¨sung von 0,1 cm−1 aufgenommen. Die Information, die durch eine ho¨here Auﬂo¨sung
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der Spektren gewonnen werden kann, ist beschra¨nkt durch die Stoß- und Druckverbrei-
terung der Rotationslinien kleiner Moleku¨le in der Gasphase, die bei Normaldruck eine
Halbwertsbreite von etwa 0,1 cm−1 besitzen. Als I0-Spektrum dient ein Spektrum der
leeren befeuchteten Reaktionskammer, das unmittelbar vor Einlaß des Aerosols in die
Kammer aufgenommen wird.
Um die Absorption durch gasfo¨rmiges Wasser und Kohlendioxid im Spektrometer zu re-
duzieren, wird dieses kontinuierlich mit synthetischer Luft gespu¨lt. Die Parameter, die fu¨r
die Aufnahme der FTIR-Spektren verwendet werden, sind in Tabelle 3.4 angegeben.
Tabelle 3.4: Parameter der FTIR-Spektrenaufnahme
Meßparameter
Quelle Globar
Strahlenteiler KBr (mit Ge beschichtet)
Detektor MCT (Hg-Cd-Te)
Apertur 2 mm
Aufnahmemodus Single Sided Fast Return
(selten Forward Backward)
Meßbereich 6000 - 500 cm−1
Auﬂo¨sung 0,1 cm−1
Zahl der Scans pro Spektrum 18, 36 oder 144
Spiegelgeschwindigkeit 3,2 cm s−1
Vorversta¨rker am Detektor 1 oder 4
FT-Parameter (Auﬂo¨sung: 0,1 cm−1)
Apodisierungsfunktion Four Point
Phasenkorrekturmethode Mertz
Post-Zero-Fill-Faktor 2
FT-Parameter (Auﬂo¨sung: 4 cm−1)
Apodisierungsfunktion Blackman-Harris 3
Phasenkorrekturmethode Mertz
Post-Zero-Fill-Faktor 4
Nachweisgrenzen
Die Nachweisgrenzen der einzelnen Substanzen ergeben sich aus dem mittleren statisti-
schen Rauschen (RMS). Die Amplitude einer Bande muß oberhalb des einfachen RMS-
Wertes liegen, damit die Bande mit 68,3% Wahrscheinlichkeit im Untergrundrauschen
wiedergefunden werden kann. Zur Bestimmung der Nachweisgrenzen wird das Rauschen
um die Absorptionsbanden der jeweiligen Substanzen aller aufgenommenen IR-Spektren
(≈ 8000) bestimmt. Hierzu wird nach Anpassen der Referenzspektren im Bestimmungs-
intervall der jeweiligen Substanz nach Gleichung 4.2 aus den Residuen der RMS-Wert
bestimmt.
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Durch eine Mittelung mehrerer Einzelspektren in einer Messung — im Folgenden durch
Anzahl der Scans gekennzeichnet — kann das Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis der Spektren
verbessert werden. Durch eine Mittelung wird aber auch die maximale Zeitauﬂo¨sung limi-
tiert. Die erreichbare Nachweisgrenze ist abha¨ngig von der Zahl der Scans des I0-Spektrums
sowie der des jeweiligen Spektrums. Nach Initiierung der Nachtchemie wurden Spektren
mit 18 Scans (Zeitauﬂo¨sung ≈ 2min) aufgenommen. Daher sind in Tabelle 3.5 die Nach-
weisgrenzen fu¨r 18 Scans angegeben. Durch die Aufnahme von 144 Scans kann eine Ver-
besserung der Nachweisgrenze um ≈ 40% erreicht werden (Zeitauﬂo¨sung ≈ 15min). Diese
Zeitauﬂo¨sung wurde zur Bestimmung der Wandverlustraten gewa¨hlt.
Da nur wenige Experimente mit der White Zelle durchgefu¨hrt wurden, betra¨gt die Da-
tenbasis, die der Bestimmung der Nachweisgrenze zugrunde liegt, nur 150 Spektren.
Tabelle 3.5: Nachweisgrenzen der mit dem FTIR-Spektrometer bestimmten Substan-
zen bei 15m bzw. 69,25m Lichtwegla¨nge und 18 Scans. In den Experimenten X, XVIII,
XVII und XXII wurde eine Lichtwegla¨nge von 69,25m gewa¨hlt, alle u¨brigen Experimente
wurden mit einer Lichtwegla¨nge von 15m durchgefu¨hrt. Aufgrund der sehr starken Ab-
sorption durch Wasser, ist die Lichtintensita¨t im Spektralbereich des R-Zweigs der NO2-
Absorption sehr gering. Daher ist das statistische Rauschen in den Absorptionsspektren
in diesem Wellenzahlenbereich sehr hoch, und es wird nur eine geringfu¨gige Verbesserung
der Nachweisgrenze durch Erho¨hung der Lichtwegla¨nge erreicht.
Nachweisgrenze Nachweisgrenze
Substanz
l= 15m l=69,25m
HNO3 53 ppb 17 ppb
N2O5 43 ppb 11 ppb
NO2 (P-Zweig) 50 ppb 15 ppb
NO2 (R-Zweig) 46 ppb 33 ppb
3.3.2 Konzentrationsbestimmung mittels GC-MS
Die Analyse von ﬂu¨chtigen organischen Verbindungen in der Kammerluft erfolgte mit Hilfe
eines von A. Folkers (2001) entwickelten analytischen Systems. Hiermit ist die Analyse
von Aldehyden (C2 − C10), Ketonen (C3 − C8), Alkoholen (C1 − C7), Isopren und den
Monoterpenen in Luftproben mo¨glich. Da diese Verbindungen in der Atmospha¨re nur
in sehr geringen Konzentrationen vorhanden sind, ist eine Anreicherung vor der Analyse
notwendig. Diese erfolgt auf einem Adsorbentienbett bestehend aus Tenax TA, Carbotrap
und Carbosieve SIII (Supelco). Die Analyse erfolgt auf einem kommerziell erha¨ltlichen
Anreicherungssystem (TDS G,Gerstel) in Verbindung mit einem GC und einemMSD (GC
6890 mit elektronischer Druckregelung, MSD 5973, Agilent). Dieses System wurde um eine
chromatographische Abtrennung des Wassers auf einer gepackten Sa¨ule mit Sorbitol als
stationa¨rer Phase (Alltech) erweitert. Die Trennung der angereicherten Substanzen erfolgt
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auf einer CP Wax52 CB Kapillarsa¨ule und als Detektor dient ein Massenspektrometer.
Mit Ausnahme von Experiment XVII, in dem sehr hohe α-Pinen-Mischungsverha¨ltnisse
vorlagen und ein Anreicherungsvolumen von 1L ausreichend war, wurden 4L Kammerluft
auf den Adsorbentien angereichert.
3.4 On line Analyse der Aerosolzusammensetzung
In einigen Experimenten wurde mittels eines Dampfstrahl-Aerosol-Sammlers (SJAC:
Steam JetAerosolCollector) [Khlystov et al. (1995); Slanina et al. (2001)] die Zusammen-
setzung der Aerosolphase on line erfaßt. Dieses Gera¨t wurde im Rahmen des HECONOS-
Projekts3 durch den Kooperationspartner von ECN4 betrieben. In Abbildung 3.6 ist sche-
matisch der Aufbau des SJAC dargestellt. Kammerluft wird mit 20 Lmin−1 durch ein ro-
tierenden feuchten Denuder gesaugt. Im Denuder werden wasserlo¨sliche Gase wie HNO3,
HNO2 und NH3 aus der Probenluft entfernt. Der Denuder entha¨lt eine 15mM NaH2PO4-
Lo¨sung, die auf einen pH-Wert von 7 gepuﬀert ist. In der Mischkammer wird der Pro-
benstrom turbulent sehr schnell mit Wasserdampf gemischt. Die starke U¨bersa¨ttigung
fu¨hrt zu einer Kondensation von Wasserdampf auf die Partikel und einem sehr schnellen
Wachstum (t< 0,1 s) der Partikel zu Tropfen mit Durchmessern ≥ 2µm, welche dann in
einem Zyklon gesammelt werden. Die gesammelte Aerosollo¨sung wird dann ionenchroma-
tographisch untersucht. Durch Zugabe einer 0,5 M NaOH-Lo¨sung wird das Ammonium
in Ammoniak u¨berfu¨hrt und NH3 wird konduktometrisch bestimmt.
Die Zeitauﬂo¨sung des SJAC ist durch die Ionenchromatographie limitiert. Die Trennung
auf der Sa¨ule dauert 15min, so daß die Messung der Aerosolzusammensetzung alle 15min
erfolgen kann.
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Aufbaus des Dampfstrahl-Aerosol-
Sammlers (SJAC)
3Heterogeneous Conversion of Nitrogen Oxides on Aerosol Surfaces, EU-Projekt: ENV4-CT97-0407
4ECN Netherlands Energy Research Foundation, 1755 ZG Petten, Holland
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3.5 Experimentdurchfu¨hrung
In Abbildung 3.7 ist ein typischer Ablauf eines Experiments dargestellt. Sa¨mtliche Expe-
rimente wurden in der in Abschnitt 3.1 beschriebenen großen Reaktionskammer (vgl. Ab-
bildung 3.1) durchgefu¨hrt. Mit Ausnahme von Experiment X, XIV, XV, XVII und XVIII,
wurde die Kammer vor jedem Experiment ca. 24 h lang mit Außenluft gespu¨lt und die Luft
dann u¨ber Molekularsieb (4 A˚) auf ca. 1% relative Feuchte getrocknet. In Experiment X,
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Abbildung 3.7: Typische Experimentdurchfu¨hrung am Beispiel von Experiment VI.
Zum Zeitpunkt t= 0 h wurde NH4HSO4 in die Kammer eingelassen.
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XIV, XV, XVII und XVIII erfolgten das Spu¨len und Trocknen der Kammer mit syntheti-
scher Luft. Durch Verdampfen der erforderlichen Menge an hochreinem Wasser (Milli-Q,
Millipore) wird die Reaktionskammer auf die gewu¨nschte Luftfeuchtigkeit befeuchtet. Bei
heterogenen Experimenten wird das Aerosol durch Zersta¨uben einer wa¨ßrigen Salzlo¨sung
(c=10 g L−1) durch 10 Zweistoﬀdu¨sen in einer Vorkammer erzeugt.
Um die Durchmischung der Kammer zu beschleunigen, erfolgt der Einlaß von ca. 1,7 ppm
NO2 bzw. O3 jeweils an zwei verschiedenen Einlaßstellen (Mitte und Wandna¨he) in die
Kammer. Zur Bestimmung der heterogenen Verlustrate von N2O5 an der Aerosolober-
ﬂa¨che wird NO2 (0,998% NO2 in N2) vorgelegt. Um die NO2-Verlustrate aus der Kammer
zu bestimmen, wird der Konzentrationsverlauf u¨ber einige Stunden beobachtet. Die Zu-
gabe von Ozon initiiert die NO3- und anschließende N2O5-Bildung. O3 wird dabei aus
O2 (Linde, Reinheit: 4.8) durch eine stille elektrische Entladung erzeugt. Nachdem der
gro¨ßte Teil des Reaktionsproduktes HNO3 aus der Kammer verschwunden ist, wird das
O3-Mischungsverha¨ltnis nochmals auf den urspru¨nglichen Wert erho¨ht und dann durch
Zugabe von NO2 die Reaktion wiederholt. In einigen Experimenten wurde die Gaseinlaß-
reihenfolge vertauscht. Es wurde also Ozon vorgelegt und durch NO2-Zugabe die Nacht-
chemie gestartet.
Alle Experimente wurden bei Raumtemperatur und Atmospha¨rendruck durchgefu¨hrt. Die
Konzentrationsverla¨ufe von O3, NO2, HNO3, N2O5 sowie Temperatur, relative Feuchte,
Luftdruck und Partikelgro¨ßenverteilungen wurden on line verfolgt. In einigen Experimen-
ten wurde die chemische Zusammensetzung der ﬂu¨ssigen Phase ionenchromatographisch
sowie die Kohlenwasserstoﬀzusammensetzung der Gasphase gaschromatographisch be-
stimmt. Die Lichtwegla¨nge fu¨r die IR-Spektroskopie betrug sofern nicht anders angegeben
15 m.
In Anhang B ist ein genauer U¨berblick u¨ber sa¨mtliche in dieser Arbeit durchgefu¨hrten
Experimente gegeben.
Kapitel 4
Auswertung
Die Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit γ fu¨r die heterogene Hydrolyse von
N2O5 an Aerosolpartikeln erfolgt mit Hilfe eines Boxmodells, bei dem γ als freier Para-
meter an die experimentellen Daten angepaßt wird. Als Eingangsdaten fu¨r das Boxmodell
dienen die aufgearbeiteten experimentellen Daten.
Im folgenden Kapitel wird vorgestellt, wie das N2O5-Mischungsverha¨ltnis aus den IR-
Spektren bestimmt wird, und wie die fu¨r die Reaktion zur Verfu¨gung stehenden Gesamt-
oberﬂa¨che aus den experimentellen Daten der beiden Partikelmeßgera¨te berechnet wird.
Desweiteren wird das dem Boxmodell zugrunde liegende chemische System beschrieben.
In dieses Modell geht der zeitliche Verlauf einiger Meßgro¨ßen wie z.B. der Temperatur
oder der Gesamtoberﬂa¨che in Form von funktionalen Zusammenha¨ngen ein. Es wird dar-
gestellt, wie diese funktionalen Zusammenha¨nge gewonnen werden.
4.1 Datenauswertung
4.1.1 Auswertung der IR-Spektren
Zur Bestimmung der Spurengaskonzentrationen aus den IR-Spektren werden die gemes-
senen Einkanalspektren I(ν) in dekadische Absorptionsspektren A(ν) umgerechnet:
Aexp(ν) = − lg
(
I(ν)
I0(ν)
)
(4.1)
Als I0-Spektrum dient ein Spektrum der leeren befeuchteten Kammer, das jeweils kurz
vor Beginn eines Experiments aufgenommen wird. Im Laufe des Experiments nimmt die
relative Feuchte in der Kammer ab. Dies ist auf die Diﬀusion des gasfo¨rmigen Wassers in
den Zwischenraum zwischen Teﬂon-Sack und Aluminiumbox (vgl. Abbildung 3.1) sowie
auf die durch die Probennahmeﬂu¨sse der Meßgera¨te bedingte Verdu¨nnung mit trockener
Luft aus dem Zwischenraum zuru¨ckzufu¨hren. Das I0-Spektrum stellt daher in der Regel
das Spektrum mit dem gro¨ßten Wassergehalt dar.
Durch Anpassung von Referenzspektren Aref(ν) aus einer Spektrenbibliothek [Hanst und
Hanst (1992)] an die aus den Meßdaten berechneten Absorptionsspektren Aexp(ν) lassen
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sich die Spurengaskonzentrationen bestimmen:
Fehlerquadratsumme =
∑
ν
(
Aexp(ν) −
∑
i
fi · Aref, i(ν) − Oﬀset
)2
(4.2)
Die Faktoren fi werden so angepaßt, daß die Fehlerquadratsumme minimiert wird. Die
Mischungsverha¨ltnisse der Spurengase ci ergeben sich zu:
ci = fi · (c · l)ref, i · kσ, ref, i
l
(4.3)
mit (c · l)ref, i: Von Hanst und Hanst (1992) angegebenes Produkt aus dem Mi-
schungsverha¨ltnis des Spurengases i im Referenzspektrum und der
Lichtwegla¨nge, mit der das Referenzspektrum aufgenommen wurde.
[ppm·m]
l : Lichtwegla¨nge [m]
kσ, ref : Korrekturfaktor fu¨r von Hanst und Hanst (1992) abweichende in-
tegrale Absorptionsquerschnitte1[Bleilebens (1994); Mentel et al.
(1996)]
Da als I0-Spektrum ein Spektrum der leeren befeuchteten Kammer benutzt wird, sind
mit Ausnahme von Wasser keine weiteren spektralen Interferenzen zu beru¨cksichtigen.
Der im Verlauf des Experiments abnehmende Wassergehalt in der Kammer wird durch
die simultane Anpassung des Spurengasreferenzspektrums und eines Wasserspektrums
beru¨cksichtigt (vgl. Gleichung 4.2). Fu¨r jedes Experiment wird ein Wasserreferenzspek-
trum aus Spektren, die wa¨hrend der Befeuchtungsphase der Kammer aufgenommen wur-
den, berechnet. Die Mischungsverha¨ltnisse aller anderen absorbierenden Spurengase wie
z.B. N2O, CO2 und CH4 bleiben gegenu¨ber dem I0-Spektrum konstant, so daß diese Spu-
rengase nicht beru¨cksichtigt werden mu¨ssen2.
Zur U¨berpru¨fung der durch Punktmessungen mit dem UV-Ozonanalysator bestimm-
ten O3-Mischungsverha¨ltnisse wird zusa¨tzlich das O3-Mischungsverha¨ltnis aus den IR-
Spektren bestimmt. Eine Korrelation der jeweils bestimmten O3-Mischungsverha¨ltnisse
unter Ausschluß des Zeitraums, in dem Ozon eingelassen wurde, zeigt, daß der von Hanst
und Hanst (1992) angegebene integrale Absorptionsquerschnitt1 fu¨r Ozon zu groß ist und
mit einen Faktor kσ, O3 = 0, 783± 0, 005 korrigiert werden muß.
Die Wellenzahlenbereiche, in denen die Bestimmung der Mischungsverha¨ltnisse erfolgt, so-
wie Interferenzen sind fu¨r die aus den IR-Spektren bestimmten Substanzen in Tabelle 4.1
1Der integrale Absorptionsquerschnitt σ entspricht der Summe der Absorptionskoeﬃzienten ε fu¨r alle
Frequenzen ν:
σ =
∞∫
0
εν dν =
1
c · l ·
∞∫
0
lg
I0(ν)
I(ν)
dν
2Bei Experimenten, die in synthetischer Luft durchgefu¨hrt wurden, diﬀundieren im Verlauf des
Experiments atmospha¨rische Spurengase in die Kammer. Dies sto¨rt die Bestimmung der N2O5-
Mischungsverha¨ltnisse nicht, da bei einer Lichtwegla¨nge von 69,25m die Absorptionsbanden von CH4
und N2O im Bestimmungsintervall nicht u¨ber der Nachweisgrenze sind. Zur Bestimmung der HCHO-
und N2O-Mischungsverha¨ltnisse mu¨ssen jedoch zusa¨tzlich Interferenzen durch CO2 und N2O beru¨cksich-
tigt werden.
4.1 Datenauswertung 51
Tabelle 4.1: Spektralbereiche, die zur Bestimmung der Spurengaskonzentrationen aus
den IR-Spektren herangezogen wurden. Zusa¨tzlich sind die Punktgruppen der Moleku¨le,
die Symmetrierassen der Moleku¨lschwingungen sowie die Substanzen, die zu Interferen-
zen fu¨hren ko¨nnen, angegeben. Eine detaillierte Einfu¨hrung in die Nomenklatur kann
z.B. Weidlein et al. (1982) entnommen werden.
In Experimenten, die mit einer Lichtwegla¨nge von 15m durchgefu¨hrt wurden, wurde
das NO2-Mischungsverha¨ltnis sowohl im R-Zweig des Rotations-Schwingungsspektrums
als auch im P-Zweig bestimmt. Bei Lichtwegla¨ngen von 69,25m wurde das NO2-
Mischungsverha¨ltnis nur im P-Zweig bestimmt. Die Bestimmung im R-Zweig ist aufgrund
der geringen Lichtintensita¨t, die auf die starke Absorption durch Wasser in diesem Wel-
lenzahlenbereich zuru¨ckzufu¨hren ist, mit ho¨heren Fehlern verbunden als die Bestimmung
im P-Zweig.
Bestimmungs-
Substanz Schwingung
intervall/ cm−1
Interferenzen
N2O5 (C2v) ν12 (B2, νs NO2) PQR 1252 - 1240 H2O: ν2 (A1, δ)
P 1599,5 - 1597,5
NO2 (Cs) ν3 (B2, νas) R 1631 - 1630
HNO3 (C2v) ν4 (B
′
, δ HON) Q 1329 - 1322 H2O: ν2 (A1, δ)
O3(C2v) ν3 (B2, νas) PQR 1050 - 1030 H2O: ν2 (A1, δ)
H2O: ν2 (A1, δ),
CO (C∞,v) ν1 (Σ, ν) R 2180,5 - 2176 N2O: ν1 (Σ, νas)
α-Pinen(C1) (νas upslopeCH2) 2940 - 2920 H2O: 2ν2 (A1, δ)
HCHO (C2v) ν1 (A1, νs CH2) 2782 - 2778 H2O: 2ν2 (A1, δ)
H2O: ν3 − ν2
N2O (C∞,v) ν1 (Σ, νas) P 2235 - 2215 (B2, νas; A1, δ),
CO2: ν1 (Σu, νas)
zusammengefaßt. In Anhang C sind Beispiele fu¨r IR-Spektren zusammen mit den jeweili-
gen Referenzspektren der bestimmten Substanzen und den spektralen Interferenzen dar-
gestellt. Ein Referenzspektrum von α-Pinen, das in Experiment XVII zur Bestimmung
der α-Pinen-Konzentration beno¨tigt wird, wurde mit der White Zelle (Lichtwegla¨nge:
69,25m) aufgenommen. Parallel zur Aufnahme des Referenzspektrums wurde mit dem
GC-MS-System das α-Pinen-Mischungsverha¨ltnis in der Kammer bestimmt.
Die zur Anregung der Schwingung erforderliche Energie ist etwa um zwei Zehnerpotenzen
gro¨ßer als die zur Anregung der Rotation erforderliche. Daher wird die Schwingungs-
anregung (im gasfo¨rmigen Zustand) von einer Rotationsanregung u¨berlagert, und das
IR-Spektrum eines gasfo¨rmigen Moleku¨ls besteht aus einer großen Anzahl eng gepack-
ter Linien (Rotations-Schwingungsspektrum). Bei hohen Dru¨cken und in Flu¨ssigkeiten
ist aufgrund der ha¨uﬁgen Sto¨ße zwischen den Moleku¨len keine vollsta¨ndige Rotation der
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Tabelle 4.2: IR-aktive Absorptionsbanden der untersuchten Salze im mittleren Infrarot.
Zusa¨tzlich sind die Punktgruppen der Ionen sowie die Symmetrierassen der Schwingungen
aufgefu¨hrt.
Absorptions-
Spezies Schwingung
maximum
Referenz
ν2(A
′′
2, γ) 831 cm
−1
NO−3 (D3h) ν3(E
′, νas) 1385 cm−1
Querry et al. (1976),
ν4(E
′, δ) 720 cm−1
Socrates (1994)
ν3(F2, νas) 1105 cm
−1
SO2−4 (Td) ν4(F2, δas) 938 cm
−1 Nyquist (1971),
ν2(E, δs) 612 cm
−1 Allen et al. (1994)
ν4(A1) 880 cm
−1 Bergstro¨m et al. (1991)
HSO−4 (C3v) ν1(A1) 1071 cm
−1 Allen und Palen (1989)
ν3(E) 1238 cm
−1 Martin et al. (1997)
ν4(F2, δ) 1430 cm
−1
ν3(F2, ν) 2850 cm
−1
NH+4 (Td) ν3(F2, ν) 3055 cm
−1 Weis und Ewing (1996)
ν3(F2, ν) 3220 cm
−1
Moleku¨le mehr mo¨glich (Stoßverbreiterung), so daß keine einzelnen Rotationslinien er-
kennbar sind. Daher sind die Absorptionsbanden der ﬂu¨ssigen Aerosolpartikel sehr breit.
Spektrale Interferenzen durch die Aerosolpartikel treten sowohl in Form von breitban-
diger Mie-Streuung bei Wellenzahlen gro¨ßer als 3500 cm−1 auf als auch als diskrete, bis
zu 200 cm−1 breite Absorptionsbanden. Sie sto¨ren jedoch aufgrund ihrer Breite die Be-
stimmung der Spurengaskonzentrationen aus den schmalen Gasphasenabsorptionsbanden
nicht. Die IR-aktiven Absorptionsbanden der untersuchten Ionen sind in Tabelle 4.2 zu-
sammengestellt.
Die breitbandigen Absorptionen in den IR-Spektren geben Aufschluß u¨ber Vera¨nderun-
gen der Aerosolzusammensetzung wa¨hrend des Experiments (vgl. Kapitel 5.3). Hierzu
werden die aufgenommenen Interferogramme mit einer reduzierten Auﬂo¨sung von 4 cm−1
fouriertransformiert. Bei der verringerten Auﬂo¨sung von 4 cm−1 entha¨lt das Spektrum
noch Reste der einzelnen Rotationslinien der gasfo¨rmigen Moleku¨le. Eine weitere Re-
duzierung der Auﬂo¨sung ist jedoch nicht ohne unerwu¨nschten Informationsverlust der
breitbandigen Absorptionen durch die Aerosolpartikel mo¨glich. Die Parameter fu¨r die
Fourier-Transformation sind in Tabelle 3.4 aufgelistet.
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4.1.2 Auswertung der Partikeldaten
Zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit γ muß neben dem N2O5-Mischungs-
verha¨ltnis auch die fu¨r die Reaktion zur Verfu¨gung stehende Partikeloberﬂa¨chendichte
Stot bekannt sein. Da sich die Reaktionsgeschwindigkeit der heterogenen N2O5-Hydrolyse
aus dem Produkt γ · Stot zusammensetzt (vgl. Gleichung 1.10), ist zur Bestimmung der
Reaktionswahrscheinlichkeit die Kenntnis der Partikeloberﬂa¨chendichte von zentraler Be-
deutung. Im folgenden Abschnitt wird beschrieben, wie Stot aus den Meßdaten bestimmt
wird. Außerdem wird durch zwei unabha¨ngige Meßmethoden gezeigt, daß die Charakteri-
sierung der Partikelgro¨ßenverteilung bezu¨glich Anzahl- und Volumendichte besser als 6%
ist. Daraus wird geschlossen, daß die im Rahmen dieser Arbeit ermittelte Oberﬂa¨chen-
dichte der Partikel zu besser als 10% bekannt ist.
Es wurden sowohl Experimente mit wa¨ßrigen Salzaerosolen zur Bestimmung der Re-
aktionswahrscheinlichkeit der heterogenen Hydrolyse von N2O5 als auch Partikelneu-
bildungsexperimente durchgefu¨hrt. Die in beiden Experimenttypen beobachteten Parti-
kelgro¨ßenverteilungen unterscheiden sich grundlegend. Bei der Partikelneubildung ent-
stehen sehr kleine Partikel, deren Gro¨ßenverteilung sich mit einer Lognormalfunktion
(Gleichung 2.1) sehr gut beschreiben la¨ßt. Die Partikelgro¨ßenverteilung, die beim Zer-
sta¨uben einer wa¨ßrigen Salzlo¨sung durch Zweistoﬀdu¨sen entsteht, ist dagegen breit und
la¨ßt sich nicht befriedigend mit einer Lognormalverteilung beschreiben. Im Folgenden wird
daher die Auswertung der beobachteten Partikelgro¨ßenverteilungen beider Experimentty-
pen gesondert betrachtet.
Experimente zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit der heteroge-
nen N2O5-Hydrolyse
Durch Versta¨uben einer wa¨ßrigen Salzlo¨sung durch 10 Zweistoﬀdu¨sen entsteht eine brei-
te Partikelgro¨ßenverteilung, so daß sowohl SMPS als auch APS beno¨tigt werden, um
den gesamten Gro¨ßenbereich von 10 nm bis 10 µm abzudecken. Die Partikel mit Durch-
messern kleiner als 500 nm werden vom SMPS erfaßt (vgl. Kapitel 3.2.1). Partikel mit
einem aerodynamischen Durchmesser dae ≥ 700 nm werden mit dem APS bestimmt (vgl.
Kapitel 3.2.2). Die APS-Daten, die mit 300 s eine ho¨here Zeitauﬂo¨sung als die SMPS-
Daten (Zeitauflo¨sung: 400 s) besitzen, werden fu¨r jedes Gro¨ßenintervall gesondert auf die
SMPS-Zeitachse interpoliert. Der dadurch entstehende Fehler ist mit Ausnahme der Phase
der Aerosolproduktion zu vernachla¨ssigen, da die zeitliche A¨nderung der Aerosolvertei-
lung langsam gegenu¨ber der Zeitauﬂo¨sung des SMPS ist.
Aufgrund der unterschiedlichen Meßprinzipien bestimmen die beiden eingesetzten Parti-
kelmeßgera¨te unterschiedliche A¨quivalentdurchmesser. Das SMPS bestimmt einen mobi-
lita¨ts-a¨quivalenten Durchmesser, der dem volumen-a¨quivalenten Durchmesser entspricht,
sofern es sich um spha¨rische Teilchen handelt. Da in dieser Arbeit ausschließlich ﬂu¨ssige
Partikel untersucht wurden, die nach Davies (1979) spha¨risch sind, muß der Formfaktor
χ nicht beru¨cksichtigt werden, und der vom SMPS bestimmte Durchmesser entspricht
dem volumen-a¨quivalenten Durchmesser. Das APS hingegen bestimmt den aerodynami-
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schen Durchmesser dae (vgl. Kapitel 3.2.2). Dieser ist deﬁniert als der Durchmesser eines
hypothetischen spha¨rischen Partikels (χ=1) mit der Dichte 1 g cm−3, das die gleiche Sink-
geschwindigkeit wie das reale Teilchen hat. Aufgrund der Deﬁnition des aerodynamischen
Durchmessers ergibt sich fu¨r die Konvertierung in den volumen-a¨quivalenten Durchmesser:
vTS =
ρ0 · d 2ae · g · Cc(dae)
18 η
=
ρP · d 2ve · g · Cc(dve)
18 η χ
(4.4a)
⇐⇒ dve = dae ·
√
χ · ρ0 · Cc(dae)
ρP · Cc(dve) (4.4b)
mit vTS : Sinkgeschwindigkeit
dae : aerodynamischer Durchmesser
dve : volumen-a¨quivalenter Durchmesser
Cc(dae): Cunningham Korrekturfaktor fu¨r den aerodynamischen Durchmesser
Cc(dve): Cunningham Korrekturfaktor fu¨r den volumen-a¨quivalenten Durchmesser
ρP : reale Dichte der Aerosolpartikel
ρ0 : normierte Dichte: 1 g cm−3
χ : dynamischer Formfaktor (=1 fu¨r spha¨rische Partikel)
η : Viskosita¨t der umgebenden Luft
g : Erdbeschleunigung
Der Cunningham Korrekturfaktor ist eine Funktion des Durchmessers. Zur Umrechnung
des gemessenen aerodynamischen Durchmessers in einen volumen-a¨quivalenten Durch-
messer werden iterativ die Gleichungen 4.4b und 3.3 angewandt, bis die Diﬀerenz der
Sinkgeschwindigkeiten gema¨ß Gleichung 4.4a, vTS, ae − vTS, ve, kleiner als eine vorgegebe-
ne obere Grenze (hier 0,01%) wird. Die fu¨r die Umrechnung erforderlichen Dichten der
Partikel als Funktion der relativen Feuchte werden aus Levitationsfallenmessungen her-
angezogen (vgl. Kapitel 2.4) [Tang und Munkelwitz (1994); Tang (1996)].
Die Dichten der untersuchten Aerosole sind gro¨ßer als 1 g cm−3, daher ist der volumen-
a¨quivalente Durchmesser kleiner als der aerodynamische Durchmesser. Bei einer Dichte
der Aerosolpartikel von 1,4 g cm−3 entspricht ein aerodynamischer Durchmesser dae von
1,0µm einem volumen-a¨quivalenten Durchmesser dve von 0,83µm, dae=5µm entspricht
dve=4,22µm. Abbildung 4.1 zeigt die Anzahl- und Oberﬂa¨chenverteilung fu¨r Na2SO4-
Aerosol der Dichte 1,54 g cm−3. Die auf dem aerodynamischen Durchmesser der APS-
Daten basierende Oberﬂa¨chenverteilung ist in der unteren Abbildung durch gefu¨llte Drei-
ecke dargestellt. Die Umrechnung in den volumen-a¨quivalenten Durchmesser fu¨hrt zu einer
Verschiebung um etwa 4 Gro¨ßenklassen zu kleineren Durchmessern (rote Dreiecke). Die
Reduktion des Maximums der Oberﬂa¨chenverteilung fu¨r die APS-Daten ist bedingt durch
die Wichtung mit d 2P in der Oberﬂa¨chenverteilung (vgl. Gleichung 4.6).
Wie bereits erwa¨hnt, nimmt die relative Feuchte in der Kammer im Verlauf des Ex-
periments kontinuierlich ab, da Wasser in den Zwischenraum zwischen Teﬂon-Sack und
Aluminiumbox diﬀundiert, und die Kammerluft aufgrund der Probennahme durch die
Meßgera¨te mit trockener Luft aus dem Zwischenraum verdu¨nnt wird. Die Dichte der
Partikel nimmt daher durch entsprechende Verdunstung von Wasser aus dem Partikel im
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Abbildung 4.1: Beispiel fu¨r die Bestimmung der Partikeloberﬂa¨chendichte aus den
experimentellen Daten fu¨r Na2SO4-Aerosol bei einer relativen Feuchte von 70,2%
(ρP =1,54 g cm
−3). Die SMPS-Daten sind durch blaue Kreuze dargestellt, die Original-
APS-Daten durch gru¨ne gefu¨llte Dreiecke. Die in den volumen-a¨quivalenten Durchmesser
umgerechneten APS-Daten sind in rot abgebildet.
Die SMPS-Daten fu¨r dP > 0,5µm werden durch den vorgeschalteten Impaktor beeinﬂußt
und Partikel mit Durchmessern dP < 0,7µm werden nicht mit einer 100%-igen Eﬃzienz
vom APS detektiert. In den Fit (durchgezogene Linie) gehen daher nur Meßdaten aus den
grau unterlegten Bereichen ein.
Verlauf des Experiments zu. Die zur Berechnung der Dichte der Partikel beno¨tigte relative
Feuchte wird fu¨r jedes Meßintervall des APS durch Mittelung u¨ber das Probennahmein-
tervall (t= 300 s) gesondert bestimmt.
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Die ersten fu¨nf Kana¨le der APS-Daten (dae < 0,73µm) werden verworfen, da Partikel die-
ser Gro¨ßenklassen nicht mit einer 100%-igen Eﬃzienz vom APS detektiert werden [Baron
(1986); Peters et al. (1993)]. Nach Sebald (2002) kann mit dem SMPS die Partikelgro¨ßen-
verteilung bis zu einem Partikeldurchmesser von dP = 0,5µm zuverla¨ssig gemessen wer-
den. Fu¨r gro¨ßere Partikeldurchmesser wird die gemessene Gro¨ßenverteilung durch den
vorgeschalteten Impaktor beeinﬂußt, da dessen Abschneidefunktion unter realen Bedin-
gungen keine scharfe Kante, sondern vielmehr einen nicht genau bekannten U¨bergangs-
bereich darstellt, in dem die Sammeleﬃzienz des Impaktors stetig von 0% bis auf 100%
zunimmt. Dies fu¨hrt dazu, daß ein gewisser Anteil an Partikeln, deren Durchmesser kleiner
als der sogenannte Cutoﬀ-Durchmesser d50 des Impaktors sind, auf der Impaktorplatte
abgeschieden wird.
Um auch den Partikelgro¨ßenbereich von 0,5µm<dP < 0,73µm, fu¨r den keine zuverla¨ssigen
Meßdaten vorhanden sind, bei der Berechnung der Oberﬂa¨chendichte zu beru¨cksichtigen,
werden an die zusammengesetzte Partikelgro¨ßenverteilung beider Meßgera¨te die Parame-
ter der asymmetrischen Funktion (Gleichung 2.5) angepaßt (vgl. durchgezogene Linie in
Abbildung 4.1).
Der systematische Fehler in der Anzahlbestimmung durch das SMPS und das APS wird
mit je 10% abgescha¨tzt. Bei geringen Aerosolanzahlkonzentrationen ist die Genauigkeit
der Anzahlbestimmung durch den statistischen Fehler σi =
√
Ni/Ni limitiert. Der in den
Fit eingehende Fehler erri der einzelnen Gro¨ßenklassen ist damit gegeben durch:
erri = max
(
0, 1 ∗ dNi
d ln dP i
,
√
dNi
d ln dP i
)
(4.5)
Zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit der heterogenen Hydrolyse von N2O5
ist die Kenntnis der Oberﬂa¨chendichte von zentraler Bedeutung (vgl. Gleichung 1.10).
Bereits kleine Abweichungen der angeﬁtteten Funktion an den Verteilungsra¨ndern der
Anzahlverteilung fu¨hren zu gro¨ßeren Ungenauigkeiten bei der Berechnung von Stot und
damit zu einem Fehler in der Reaktionswahrscheinlichkeit. Daher wurde zur Bestimmung
der Oberﬂa¨chendichte auf die Ergebnisse3 von Peters et al. (1993) zuru¨ckgegriﬀen und
die Aerosolanzahlverteilung nach Gleichung 4.6 in eine Oberﬂa¨chenverteilung bzw. nach
Gleichung 4.7 in eine Volumenverteilung umgerechnet:
dS
d ln dP
= π d2P ·
dN
d ln dP
(4.6)
dV
d ln dP
=
π
6
d3P ·
dN
d ln dP
(4.7)
3Peters et al. (1993) haben die Aerosolmassenkonzentrationen, die sie aus Impaktormessungen erhalten
haben, mit denen, die sich aus SMPS- und APS-Partikelgro¨ßenverteilungs-Messungen ergaben, verglichen.
Eine gute U¨bereinstimmung zwischen beiden Methoden ergibt sich, wenn die Anzahlverteilung in eine
Massenverteilung umgerechnet wird und an diese Verteilung eine Lognormalfunktion angepaßt wird. Der
umgekehrte Fall, d.h. Berechnung der Massenkonzentration aus der an die Anzahlverteilung angepaßten
Lognormalfunktion, fu¨hrt zu gro¨ßeren Fehlern.
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Die in die Anpassung der Partikeloberﬂa¨chenverteilung eingehenden experimentellen Da-
ten sind in Abbildung 4.1 durch die grau unterlegten Bereiche dargestellt. Die schwar-
ze durchgezogene Linie gibt die unter Minimierung der Fehlerquadratsumme angepaßte
asymmetrische Funktion wieder.
Bei sehr niedrigen Aerosolbeladungen ist der Fehler der Meßdaten aufgrund des statisti-
schen Rauschens sehr hoch. Insbesondere in der Volumenverteilung, die die großen Partikel
mit sehr geringen Anzahlkonzentrationen sehr stark wichtet, fu¨hrt eine zu geringe Anzahl
an Partikeln in der Probe zu großen Ungenauigkeiten in den durch die Anpassung gewon-
nenen Parametern fu¨r die asymmetrischen Funktion.
Partikelneubildungsexperiment
Bei der Ozonolyse der sich in der Kammer beﬁndenden ungesa¨ttigten Kohlenwasserstof-
fe entstehen Reaktionsprodukte mit so niedrigen Dampfdru¨cken, daß Partikelneubildung
beobachtet wird (siehe auch Kapitel 6.2). Dabei entstehen sehr schmale Partikelgro¨ßen-
verteilungen mit einem CMD von etwa 50 – 100 nm (vgl. Abbildung 4.6). Die gesamte
Gro¨ßenverteilung der gebildeten Partikel kann mit Hilfe des SMPS erfaßt werden. Die
experimentellen Daten werden sehr gut durch eine Lognormalverteilung (Gleichung 2.1)
beschrieben. Die Anzahldichte der Partikel sowie Oberﬂa¨chen- und Volumendichte ergeben
sich wahlweise direkt aus den experimentellen Daten oder zur Reduktion des statistischen
Fehlers aus der Anpassung der Parameter einer Lognormalfunktion an die experimentellen
Daten. Unabha¨ngig davon, ob der Fit an die Anzahl-, Oberﬂa¨chen- oder Volumenvertei-
lung erfolgt, ergeben sich im Rahmen des Fehlers identische Werte fu¨r die Parameter der
Lognormalverteilung.
Fehlerabscha¨tzung
Der Fehler der in die Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit eingehenden Parti-
keloberﬂa¨che setzt sich aus einem statistischen Fehler der Anpassung der asymmetrischen
Funktion (Gleichung 2.5) an die experimentellen Daten und einem systematischen Fehler
zusammen.
Der statistische Fehler der Partikeloberﬂa¨che Stot wird mit einer Bootstrap-Analyse [Efron
und Tibshirani (1993); Hall (1992)] mit 200 Bootstrap-Datensa¨tzen bestimmt. Die Boots-
trap-Analyse ist eine Methode, um Fehler von unabha¨ngigen gleichfo¨rmig verteilten Va-
riablen abzuscha¨tzen (siehe Anhang D). Der statistische Fehler durch die Anpassung ist
gering (siehe Tabelle F.1) und betra¨gt 1 – 6%.
Der systematische Fehler kommt zustande durch eine
• falsche Gro¨ßenklassenzuweisung (besser ± 0,5 Kana¨le fu¨r das SMPS (Gro¨ßenklas-
senauﬂo¨sung ∆ ln dP =0,036, vgl. Kapitel 3.2.3)), eine
• fehlerhaft bestimmte Anzahlkonzentration in den einzelnen Gro¨ßenklassen und eine
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• falsche Umrechnung des aerodynamischen in den volumen-a¨quivalenten Durchmes-
ser (vgl. Gleichung 4.4b)) aufgrund
– ungenau bestimmter Polynome zur Berechnung der Dichte der Aerosolpartikel
– einer ungenau bestimmten relativen Feuchte (Genauigkeit ± 1%), was wieder-
um zu einer falschen Berechnung der Dichte der Aerosolpartikel fu¨hrt (zur
Abha¨ngigkeit der Dichte von der relativen Feuchte siehe Abbildung 2.7).
In Abbildung 4.2 ist der Einﬂuß eines Fehlers in der Dichte der Aerosolpartikel auf die
durch die Anpassung der Parameter der asymmetrischen Funktion an die experimentel-
len Daten beider Partikelmeßgera¨te bestimmte Anzahl-, Oberﬂa¨chen- und Volumendichte
dargestellt. Ein Fehler von 20% in der Dichte a¨ndert Ntot um weniger als 1%. Wenn die
Dichte um 5% u¨berscha¨tzt wird, wird Stot um etwa 3% und Vtot um 8% unterscha¨tzt. Den
gro¨ßten Einﬂuß hat ein Fehler in der Dichte der Partikel damit auf die Bestimmung der
Partikelvolumendichte. Fu¨r die Bestimmung der Anzahldichte ist der Einﬂuß eines Fehlers
in der Dichte der Aerosolpartikel vernachla¨ssigbar.
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Abbildung 4.2: Einﬂuß eines Fehlers in der Dichte der Aerosolpartikel auf die Bestim-
mung der Anzahl-, Oberﬂa¨chen- und Volumendichte an Partikeln. Ntot, Stot und Vtot wur-
den durch Anpassen der Parameter der asymmetrischen Funktion (Gleichung 2.5) an die
experimentellen Daten bestimmt. Es sind die Daten fu¨r (NH4)2SO4-Aerosol der Dichte
ρP =1,35 g cm
−3 bei 61% relativer Feuchte dargestellt (Experiment I).
Durch zwei unabha¨ngige Meßmethoden (siehe na¨chster Abschnitt) kann gezeigt werden,
daß die Charakterisierung der Partikelgro¨ßenverteilung bezu¨glich Anzahl- und Volumen-
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dichte besser als 6% ist. Durch die Anpassung der Parameter der asymmetrischen Funk-
tion wird die Anzahldichte der Partikel etwas u¨berscha¨tzt, wa¨hrend die Volumendichte
etwas unterscha¨tzt wird. Die bestimmte Partikeloberﬂa¨chendichte konnte durch keine un-
abha¨ngige Meßmethode u¨berpru¨ft werden. Es wird davon ausgegangen, daß der systema-
tische Fehler in der Bestimmung der Oberﬂa¨chendichte aus den experimentellen Daten
nicht signiﬁkant gro¨ßer ist als der Fehler bei der Bestimmung von Partikelanzahl- und
-volumendichte. Der maximale systematische Fehler in der Oberﬂa¨chenbestimmung wird
zu maximal 10% abgescha¨tzt.
U¨berpru¨fung des Fits
Die Anzahl- und Volumendichte der Partikel, die durch Anpassung der Parameter der
asymmetrischen Funktion (Gleichung 2.5) an die Meßdaten bestimmt werden, ko¨nnen
zusa¨tzlich mit unabha¨ngigen Meßmethoden bestimmt werden. Auf diese Weise kann ab-
gescha¨tzt werden, wie gut die Partikelverteilung durch die asymmetrische Funktion be-
schrieben wird.
Mit einem zusa¨tzlichen CPC kann die Anzahldichte in der Kammer bestimmt werden.
Diese weist eine lineare Korrelation mit der Anzahldichte auf, die aus der Anpassung
der asymmetrischen Funktion an die Daten von APS und SMPS bestimmt wird. In
Experiment XXII, in dem die Aerosolbeladung der Kammer zu Beginn 43000Partikel cm−3
betrug und im Verlauf auf 3000Partikel cm−3 abnahm, besteht folgender linearer Zusam-
menhang: Ntot(Fit) = (1, 04±0, 004) ·Ntot(CPC)+(44±61) (R=0,998). Die Abweichung
der sich aus dem Fit ergebenden Werte von den direkt gemessenen ist im Rahmen der
Genauigkeit zu vernachla¨ssigen.
Eine zweite Methode zur U¨berpru¨fung der Gu¨te der Anpassung nutzt die Anionmassen-
konzentration, die durch den SJAC unabha¨ngig bestimmt werden kann. Bei bekannter
relativer Feuchte kann die sich aus dem Fit ergebende Partikelvolumenkonzentration Vtot
mit den von Tang und Munkelwitz (1994) und Tang (1996) bestimmten Polynomen in die
Salzkonzentration umgerechnet werden. Die Salzkonzentration wiederum la¨ßt sich zur Be-
rechnung der Massenkonzentration des AerosolanionsMAnion in der Kammer heranziehen:
MAnion =
Mr(Anion)
Mr(Salz)︸ ︷︷ ︸
xAnion
· m(Salz) ·Mr(Salz)
1 +m(Salz) ·Mr(Salz)︸ ︷︷ ︸
xSalz
· ρP · Vtot︸ ︷︷ ︸
MP
(4.8)
mit M : Massenkonzentration
Mr : Molmasse
m : Molalita¨t
ρP : Dichte der Aerosolpartikel
Vtot : Partikelvolumendichte
xSalz : Salzanteil an Gesamtaerosolmassenkonzentration
xAnion: Anionenanteil an Gesamtsalzmassenkonzentration
Die berechnete Konzentration kann mit den mit dem SJAC bestimmten Werten verglichen
werden. In Abbildung 4.3 ist die zeitliche Entwicklung der Sulfatmassenkonzentration fu¨r
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Abbildung 4.3: Vergleich von durch SJAC-Messungen bestimmten Sulfatmassenkon-
zentrationen mit denen, die aus den Gro¨ßenverteilungsmessungen berechnet wurden
(Experiment XVIII). Es sind sowohl die aus der Anpassung der asymmetrischen Funkti-
on (siehe Gleichung 2.5) an die Anzahlverteilung als auch die aus der Anpassung an die
Volumenverteilung erhaltenen Werte dargestellt.
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Abbildung 4.4: Korrelation der Sulfatmassenkonzentrationen aus SJAC und Gro¨ßen-
verteilungsmessungen fu¨r Experiment XVIII. Es wurden nur die Daten fu¨r t> 7 h fu¨r die
Korrelation herangezogen.
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Experiment XVIII dargestellt. Es sind sowohl die Daten aus der Anpassung an die An-
zahlverteilung als auch an die Volumenverteilung sowie die mit dem SJAC gemessene
Konzentration dargestellt. U¨ber den gesamten Meßzeitraum stimmen die aus der Anpas-
sung an die Volumenverteilung berechneten Massenkonzentrationen deutlich besser mit
den SJAC-Daten u¨berein als die aus der Anpassung an die Anzahlverteilung bestimmten.
In den ersten fu¨nf Stunden nach Einlaß des Aerosols in die Kammer sind die vom SJAC
bestimmten Werte um bis zu 20% ho¨her als die aus der Partikelgro¨ßenverteilung berech-
neten Werte. Dies ist vermutlich darauf zuru¨ckzufu¨hren, daß beim Aerosoleinlaß auch
einige sehr große Partikel in die Kammer gelangen, die aufgrund ihrer geringen Zahl
und dem daraus resultierenden sehr großen Fehler (vgl. Gleichung 4.5) in der Anpassung
unterscha¨tzt werden. Wie aus der Korrelation in Abbildung 4.4 ersichtlich ist, stimmen
nach ca. 7 Stunden die Daten sehr gut u¨berein. Zu diesem Zeitpunkt sind die wenigen
sehr großen Partikel deponiert worden.
Durch zwei unabha¨ngige Meßmethoden konnte gezeigt werden, daß die Charakterisie-
rung der Partikelgro¨ßenverteilung bezu¨glich Anzahl- und Volumendichte besser als 6%
ist. Die Umrechnung in eine Oberﬂa¨chenverteilung mit einer anschließenden Anpassung
der asymmetrischen Funktion ist daher eine geeignete Methode, um die fu¨r die Reakti-
on zur Verfu¨gung stehende Oberﬂa¨chedichte der Partikel zu bestimmen. Es kann davon
ausgegangen werden, daß die ermittelte Oberﬂa¨chendichte der Partikel zu besser als 10%
bekannt ist.
Zeitliche Entwicklung der Partikelgro¨ßenverteilung in der Kammer
Verschiedene physikalische Prozesse wie Deposition, Koagulation und Kondensation bzw.
Evaporation tragen dazu bei, daß die beim Einlaß in die Reaktionskammer ausgebildete
Aerosolverteilung nicht stabil ist, sondern sich u¨ber die Dauer des Experiments vera¨ndert.
In Abbildung 4.5 sind als Beispiel fu¨r die zeitliche Entwicklung der Aerosolverteilung die
sich aus der Anpassung an die Funktion 2.5 ergebenden Parameter A, B, C und D fu¨r
ein (NH4)2SO4-Aerosol bei 60% relativer Feuchte dargestellt (siehe auch Abbildung 2.5).
Innerhalb von 25 Stunden nimmt der Parameter A, der die Ho¨he des Partikelmaximums
beschreibt, um einen Faktor 2 ab. Durch Koagulation, d.h. Kollision zweier Aerosolpar-
tikel unter Ausbildung eines gro¨ßeren Agglomerats, nimmt die Anzahldichte an Partikeln
ab, und das Maximum der Verteilung verschiebt sich zu gro¨ßeren Durchmessern. Dies wird
aus der Zunahme des Parameters B deutlich. Gleichzeitig nimmt auch der Parameter C,
der die Breite der Verteilung bestimmt, ab. Die Verteilung wird also mit der Zeit schma-
ler. U¨ber die 25 h wird außerdem der Parameter D, der die Asymmetrie der Verteilung
beschreibt, etwas kleiner. Die Verteilung wird symmetrischer und la¨ßt sich daher zu spa¨te-
ren Zeitpunkten besser durch eine Lognormalverteilung beschreiben (vgl. Kapitel 2.3).
In Abbildung 4.6 ist ein Beispiel fu¨r die zeitliche Entwicklung der Partikelverteilung in
einem Experiment, in dem die Partikelneubildung untersucht wurde, dargestellt (siehe
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Abbildung 4.5: Zeitliche Entwicklung der Parameter A, B, C und D, wie sie sich aus
der Anpassung der asymmetrischen Funktion (siehe Gleichung 2.5) an die experimentell
bestimmte Anzahlverteilung ergeben. Dargestellt sind die Parameter fu¨r Experiment I,
einem Experiment mit (NH4)2SO4-Aerosol bei 60% relativer Feuchte. Die eingezeichneten
Fehlerbalken stellen die sich aus dem Fit ergebenden Fehler dar.
auch Abbildung 6.4). Zum Zeitpunkt t≈ 3,2 h wurde Ozon in die mit Außenluft gespu¨lte
Kammer eingelassen. Die Ozonolyse der sich in der Kammer beﬁndenden Kohlenwasser-
stoﬀe fu¨hrt zu einer Partikelneubildung mit einer raschen Zunahme der Gesamtpartikel
nach einer Induktionsphase von etwa 33min. Diese Induktionsphase ist meßtechnisch be-
dingt. Vom eingesetzten Kondensationskernza¨hler (CPC 3022, TSI) des SMPS ko¨nnen
nur Partikel mit Durchmessern gro¨ßer 20 nm detektiert werden. Mit zunehmender Zahl
an Partikeln in der Luft gewinnt die Kondensation der Reaktionsprodukte auf bereits
vorhandene Partikel an Bedeutung, so daß es nicht mehr zur Bildung von neuen Partikeln
kommt. Zusa¨tzlich nimmt die Koagulationsrate stark zu. Nach etwa 6 Stunden dominieren
Koagulation und Depositionsprozesse gegenu¨ber der Partikelneubildung, so daß die Ge-
samtpartikelzahl dann abnimmt. Aufgrund der Kondensation der Reaktionsprodukte und
Wasser auf die gebildeten Aerosolpartikel sowie Koagulation nimmt der Partikeldurch-
messer schnell zu. Gleichzeitig wird die Verteilung breiter.
Um abzuscha¨tzen, inwieweit die Abnahme der Anzahlkonzentration auf Koagulation zuru¨ck-
zufu¨hren ist, wird angenommen, daß die Partikel nur aufgrund thermischer Bewegungen
stoßen4. Mit Hilfe des 1. Fickschen Gesetzes la¨ßt sich die Anzahl der Kollisionen bestim-
4Außer thermischer Bewegung ko¨nnen auch andere Bewegungen der Partikel relativ zueinander zur
Koagulation fu¨hren. Fu¨r ein polydisperses Aerosol verursacht beispielsweise die schnellere Sedimenta-
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Abbildung 4.6: Zeitliche Entwicklung der Aerosolverteilung in einem Experiment, in
dem die Partikelneubildung untersucht wurde (Experiment XVI). An die experimentell
bestimmte Anzahlverteilung wurden die Parameter einer Lognormalverteilung angepaßt
(vgl. Gleichung 2.1).
men, die — unter der Annahme, daß die Partikel bei jedem Stoß haften — gleich der
zeitlichen A¨nderung der Anzahlkonzentration ist.
dN
dt
= −K ·N2 (4.9a)
mit K = 4π dP ·D = 4 kB T Cc
3 η
(4.9b)
mit N : Partikelanzahldichte
K : Koagulationskoeﬃzient fu¨r ein monodisperses Aerosol
dP : Partikeldurchmesser
D : Diﬀusionskoeﬃzient fu¨r Aerosolpartikel
T : Temperatur
Cc : Cunningham Korrekturfaktor
kB : Boltzmann-Konstante
η : Viskosita¨t der Luft
Die Integration von Gleichung 4.9a zwischen den Zeitpunkten t’= 0 und t’= t ergibt:
N(t) =
N0
1 +N0K t
(4.10)
tionsgeschwindigkeit vTS der großen gegenu¨ber den kleineren Partikeln Gravitationskoagulation. Nach
Bunz und Dlugi (1983) ergibt sich der Koagulationskoeﬃzient fu¨r die Gravitationskoagulation zu:
KB = ε(d1, d2) · π (d1 + d2)2 · |vTS(d1)− vTS(d2)|. Hierbei beschreibt die Kollisionseﬃzienz ε die Wahr-
scheinlichkeit, mit der Partikel 1 von Partikel 2 getroﬀen wird. Die Gravitationskoagulation ist gegenu¨ber
der Diﬀusionkoagulation fu¨r die hier untersuchten Aerosolverteilungen zu vernachla¨ssigen.
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Fu¨r den Fall, daß zwei Partikel unterschiedlicher Gro¨ße koagulieren, ist der Koagulations-
koeﬃzient K durch K1,2 zu ersetzen:
K1,2 = π (dP,1 + dP,2) · (D1 +D2) (4.11)
Von Lee und Chen (1984) wurde fu¨r ein lognormalverteiltes Aerosol (siehe Gleichung 2.1)
mit dP >λ folgender Ausdruck fu¨r den mittleren Koagulationkoeﬃzienten K¯ abgeleitet:
K¯ =
2 kB T
3 η
(
1 + eZ +
2, 49λ
CMD
[
e0,5Z + e2,5Z
])
(4.12)
mit K¯ : Koagulationskoeﬃzient fu¨r ein lognormalverteiltes Aerosol
Z : ln2GSD
λ : Mittlere freie Wegla¨nge der Luftmoleku¨le (≈ 68 nm bei 298K)
CMD: Mittlerer geometrischer Durchmesser
Sowohl fu¨r Experiment I als auch Experiment XVI stellt dieser Ausdruck jedoch nur eine
Na¨herung dar, da einerseits das (NH4)2SO4-Aerosol nicht befriedigend durch eine Lognor-
malverteilung beschrieben werden kann und andererseits Gleichung 4.12 strenggenommen
nur fu¨r dP >λ gilt.
Mit Hilfe von Gleichung 4.10 und 4.12 la¨ßt sich abscha¨tzen, inwieweit die Abnahme der
Gesamtpartikelzahl auf Koagulation zuru¨ckzufu¨hren ist (siehe Tabelle 4.3). Unter im Rah-
men dieser Arbeit typischen experimentellen Bedingungen ist in den ersten 15 Stunden
nach Aerosolproduktion die Koagulation zu etwa 50% fu¨r die Abnahme der Gesamtpar-
tikelzahl in der Kammer verantwortlich.
4.2 Reaktionssystem zur Bestimmung der Reaktions-
wahrscheinlichkeit γ
Die Reaktionswahrscheinlichkeit γ fu¨r die heterogene N2O5-Hydrolyse an Aerosolparti-
keln wird durch Modellrechnungen mit dem Programmpaket FACSIMILE (Flow and
Chemistry Simulator5) bestimmt. FACSIMILE lo¨st numerisch gekoppelte Diﬀerential-
gleichungen. Dies geschieht iterativ u¨ber eine
”
Predictor-Corrector“-Methode mit selbst-
justierenden Zeitschritten (Gear-Methode). Unbekannte Parameter wie die Reaktions-
wahrscheinlichkeit γ werden von FACSIMILE so angepaßt, daß die Fehlerquadratsumme
zwischen den vorgegebenen Meßdaten (N2O5-Mischungsverha¨ltnisse) und den sich aus
dem Modell ergebenden Daten minimiert wird.
Die fu¨r die Atmospha¨renchemie relevanten Geschwindigkeitskonstanten ko¨nnen den Emp-
fehlungen der IUPAC [Atkinson et al. (1997)] bzw. der NASA [DeMore et al. (1997)] ent-
nommen werden. Die Empfehlungen der NASA sind Empfehlungen fu¨r stratospha¨rische
Bedingungen. Daher wird — soweit mo¨glich — auf die Empfehlungen der IUPAC zuru¨ck-
gegriﬀen. Das chemische Modell, das zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit
herangezogen wird, basiert weitgehend auf dem von Bleilebens (1994) und Sohn (1998)
5FACSIMILE for Windows, Version 2.0.98, AEA Technology plc 1998
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Tabelle 4.3: Zeitliche A¨nderung der Anzahldichte an Partikeln eines lognormalverteil-
ten Aerosols aufgrund von Koagulation. K¯ stellt den mittleren Koagulationskoeﬃzienten
fu¨r den betrachteten Zeitraum dar. Dieser ergibt sich nach Gleichung 4.12 aus den Pa-
rametern einer an die experimentellen Daten angepaßten Lognormalverteilung. Sowohl
fu¨r Experiment I als auch Experiment XVI stellt diese Abscha¨tzung nur eine Na¨herung
dar, da einerseits das (NH4)2SO4-Aerosol nicht befriedigend durch eine Lognormalvertei-
lung beschrieben werden kann, und andererseits Gleichung 4.12 strenggenommen nur fu¨r
dP >λ gilt.
Betrachteter Anteil der
Zeitraum
Ntot(t1)/ K¯/
(
Ntot(t2)
)
Koag.
/
(
Ntot(t2)
)
Exp.
/
Koagula-
(t1→ t2)/ h cm
−3 1010cm3s−1 cm−3 cm−3
tion‡/ %
(NH4)2SO4-Aerosol bei 60% relativer Feuchte (Experiment I)
1→ 6 11331 11,6 9170 8145 69
5→ 10 8644 9,8 7505 6393 51
10→ 15 6393 8,6 5817 5208 49
15→ 20 5208 8,0 4844 4364 43
Partikelneubildungsexperiment (Experiment XVI†)
5→ 10 11658 18,3 8424 7216 73
10→ 15 7216 15,2 6027 4708 47
15→ 20 4708 13,8 4215 3519 42
20→ 25 4192 12,9 3252 2823 38
† Keine weitere Volumenzunahme fu¨r t> 10 h (vgl. Abbildung 6.4)
‡ Dieser Wert stellt nur eine Obergrenze dar, da bei der Berechnung vernachla¨ssigt wurde, daß u¨ber den
betrachteten Zeitraum von 5 h die Anzahldichte auch durch weitere Eﬀekte reduziert wird, und damit die
Koagulation verlangsamt wird.
verwendeten Reaktionssystem. Die experimentellen Randbedingungen, wie der abnehmen-
de Wassergehalt in der Kammer und die sinusfo¨rmig oszillierende Temperatur, werden im
Modell beru¨cksichtigt. Das von Bleilebens (1994) und Sohn (1998) verwendete Modell wird
so erweitert, daß die experimentellen Daten fu¨r Temperatur, Druck, Absolutwassergehalt
und relative Feuchte dem Modell aufgepra¨gt werden ko¨nnen. Weitere Modiﬁkationen des
Reaktionssystems umfassen die Verwendung der von Atkinson et al. (1997) empfohlenen
Geschwindigkeitskonstanten und die explizite Beru¨cksichtigung des Gaseinlasses fu¨r O3
bzw. NO2. Durch den expliziten Gaseinlaßprozeß kann beru¨cksichtigt werden, daß die
Reaktionen in der Kammer einsetzen, sobald die zweite Komponente eingelassen wird
und nicht, wie bisher, erst wenn die Endkonzentration der zweiten Komponente erreicht
ist. Einen U¨berblick u¨ber den 21 Reaktionen umfassenden Reaktionsmechanismus gibt
Abbildung 4.7. In Tabelle 4.4 sind alle in das Modell eingehenden Reaktionen und die
zugeho¨rigen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten aufgefu¨hrt.
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Abbildung 4.7: Chemisches Modell zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit γ
fu¨r die heterogene N2O5-Hydrolyse. Die gestrichelten Pfeile symbolisieren Wandverluste.
Zusa¨tzlich sind fu¨r Reaktionen mit Umsa¨tzen gro¨ßer als 1 ppt s−1 die Reaktionsumsa¨tze in
ppbs−1 fu¨r Experiment X zum Zeitpunkt t= 6,1 h dargestellt (siehe auch Abbildung 4.13
und 4.15).
4.2.1 N2O5-Produktion
In den Experimenten wird die N2O5-Bildung durch die Oxidation des NO2 mit Ozon
initiiert (R9). Das dabei entstehende Nitratradikal steht in einem sich schnell einstellenden
Gleichgewicht mit N2O5:
NO2 +NO3
M

M
N2O5 (R13)
Die Geschwindigkeitskonstanten dieser druckabha¨ngigen Reaktionen ergeben sich aus der
Troe-Formel [Atkinson et al. (1997)] zu:
k(p, T ) =
(
k∞(T )
1 + k∞(T )
k0(T )·[M ]
)
· F
{
1+lg2
(
k0(T )·[M ]
k∞(T )
)}−1
c (4.13)
Die Parameter k0, k∞ und Fc der Troe-Formel sind fu¨r die Reaktionskonstanten der N2O5-
und N2O4-Gleichgewichte in Tabelle 4.5 zusammengefaßt.
4.2.2 N2O5-Destruktion
Zum Gesamtverlust von N2O5 tragen mehrere Prozesse bei. Unter typischen experimentel-
len Bedingungen betra¨gt der Anteil der zu untersuchenden heterogenen N2O5-Hydrolyse
etwa 90% am N2O5-Gesamtverlust (vgl. Abbildung 4.8).
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Tabelle 4.5: Parameter der Troe-Formel (Gleichung 4.13) fu¨r die Gleichgewichtsreaktio-
nen. Die Geschwindigkeitskonstanten k besitzen die Einheiten s−1, cm3molec−1 s−1 und
cm6molec−2 s−1.
N2O5 N2O4
Term k(T ) k(298K) k(T ) k(298K)
Geschwindigkeitskonstante fu¨r die Hinreaktion
k0(T ) 2, 8 · 10−30 ·
(
T
300K
)−3,5
2,87·10−30 1, 4 · 10−33 · ( T300K)−3,8 1,44·10−33
k∞(T ) 2, 0 · 10−12 ·
(
T
300K
)0,2
2,00·10−12 1, 0 · 10−12 1,0·10−12
Geschwindigkeitskonstante fu¨r die Ru¨ckreaktion
k0(T ) 1, 0·10−3 ·
(
T
300K
)−3,5 ·e(−11000KT ) 9,53·10−20 1, 3·10−5 ·( T300K)−3,8 ·e(−6400KT ) 6,28·10−15
k∞(T ) 9, 7·1014 ·
(
T
300K
)0,1 ·e(−11080KT ) 6,90·10−2 1, 15 · 1016 · e(−6460KT ) 4,43·106
Fc 2, 5·e(− 1950KT )+0, 9·e(− T430K ) 0,45 0,40 0,40
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Abbildung 4.8: Vergleich der Reaktionsumsa¨tze der N2O5-Destruktionsreaktionen in
Experiment X. Die durchgezogene Linie gibt die heterogene N2O5-Hydrolyse wieder, die
gestrichelte Linie den Gesamtverlust von N2O5 aus der Kammer [Henk (1999)] (siehe
auch Abbildung 4.9) und in der gepunkteten Linie sind alle anderen Reaktionen, die zur
N2O5-Destruktion beitragen, zusammengefaßt.
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Weitere bedeutende Verlustpfade fu¨r N2O5 in der Kammer stellen die homogene Hydroly-
se und der Verlust an den Kammerwa¨nden dar. Beide Verlustpfade werden im Folgenden
unter dem Begriﬀ Gasphasenverlust von N2O5 zusammengefaßt. In der Literatur werden
fu¨r die homogene N2O5-Hydrolyse sowohl Reaktionen erster [Tuazon et al. (1983); Hjorth
et al. (1987); Atkinson et al. (1986a)] als auch ho¨herer Ordnung in Wasser beschrieben
[Tuazon et al. (1983); Mentel et al. (1996)]. Es wird auch spekuliert, daß eine homogene
Hydrolyse u¨berhaupt nicht existiert [Atkinson et al. (1986a)]. Untersuchungen von Henk
(1999) haben gezeigt, daß ein Hydrolyse-Prozeß zweiter Ordnung in Wasser den Gaspha-
senverlust von N2O5 in der Kammer bei sehr hohen Feuchten u¨berscha¨tzt (gestrichelte
Linie in Abbildung 4.9). Eine bessere Beschreibung des N2O5-Gasphasenverlustes auch bei
hohen Feuchten ergibt sich mit dem von DeMore et al. (1997) fu¨r die homogene N2O5-
Hydrolyse vorgeschlagenen Wert von k14=1·10−21 cm3molec−1 s−1. Mit abnehmender Ae-
rosolbeladung in der Kammer gewinnt der Gasphasenverlust von N2O5 an Bedeutung.
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Abbildung 4.9: Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung kN2O5 fu¨r den Gas-
phasenverlust von N2O5 in Abha¨ngigkeit von der absoluten Feuchte nach Henk (1999). Die
Geschwindigkeitskonstanten fu¨r den Gasphasenverlust von N2O5 wurden in Experimenten
ohne Aerosol bestimmt. Der beobachtete Gasphasenverlust la¨ßt sich durch eine Reaktion
erster Ordnung beschreiben: N2O5 → VN2O5. Die experimentellen Daten sind durch Drei-
ecke dargestellt, die gestrichelte Linie gibt die N2O5-Verlustrate fu¨r die von Mentel et al.
(1996) bestimmte Hydrolyse 2. Ordnung in Wasser wieder (kN2O5 = k
′·[H2O]+k′′·[H2O]2).
Die durchgezogene Linie basiert auf einer Hydrolyse 1. Ordnung in Wasser nach DeMore
et al. (1997) (kN2O5 = k14 · [H2O]).
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Zusa¨tzliche Verlustreaktionen fu¨r N2O5 stellen die Reaktionen des Nitratradikals dar, da
dieses u¨ber (R13) im Gleichgewicht mit N2O5 steht. Reaktionen des Nitratradikals mit
in der Kammerluft beﬁndlichen Kohlenwasserstoﬀen sind fu¨r die Bestimmung von γ zu
vernachla¨ssigen, da die Mischungsverha¨ltnisse der Kohlenwasserstoﬀe im sub ppb-Bereich
liegen.
Ein heterogener Verlust von NO3 an Aerosolen kann ausgeschlossen werden:
NO3
Aerosol−→ HNO3(g,aq) +OH(aq) (R24)
Wu¨rde ein nicht zu vernachla¨ssigender Anteil der HNO3-Bildung u¨ber (R24) und nicht
u¨ber (R15) erfolgen, wa¨re das Verha¨ltnis des Verbrauchs der Edukte nicht [NO2]:[O3] = 2:1,
sondern entsprechend kleiner. Fu¨r den Fall, daß die HNO3-Bildung ausschließlich u¨ber
(R24) erfolgt, erwartet man einen Verbrauch der Edukte von 1:1. Experimentell beobach-
tet wird ein Verha¨ltnis von 2:1.
Die N2O4-Hydrolyse stellt einen weiteren – wenn auch einen unbedeutenden – Verlustpfad
fu¨r NOx aus dem System dar. NO2 steht mit N2O4 und N2O3 im Gleichgewicht:
2NO2
M

M
N2O4 (R25)
NO2 +NO
M

M
N2O3 (R26)
Bei einem Mischungsverha¨ltnis von 1,5 ppm NO2 und 1 ppb NO sind bei 298K 13 ppt
N2O4 und 0,8 ppq N2O3 mit NO2 im Gleichgewicht. N2O4 kann heterogen oder homogen
zu HNO2 und HNO3 disproportionieren:
N2O4 +H2O → HNO2 +HNO3 (R27)
Fu¨r die homogene Hydrolyse ist aus NO2-Lebensdauermessungen in der Reaktionskam-
mer eine obere Grenze fu¨r die Geschwindigkeitskonstante von 6,3·10−21 cm3molec−1 s−1
bestimmt worden [Mentel und Wahner (1996)].
Auch fu¨r N2O3 sind homogene und heterogene Hydrolysereaktionen zu HNO2 in der Li-
teratur beschrieben:
N2O3 +H2O
M

M
2HNO2 (R28)
Fu¨r die homogene N2O3-Hydrolyse wurde eine obere Grenze von 4,4·10−40 cm6molec−2 s−1
bestimmt [Kaiser und Wu (1977)]. Aus Feldmessungen wurde von Calvert et al. (1994)
fu¨r die heterogene N2O3-Hydrolyse an hygroskopischen Aerosolen eine eﬀektive Geschwin-
digkeitskonstante von 8·10−37 cm6molec−2 s−1 bestimmt. Zur Quantiﬁzierung einer poten-
tiellen heterogenen N2O4- oder auch N2O3-Hydrolyse wurden Experimente mit NaHSO4-
Aerosol, Na2SO4-Aerosol und Na2SO4/NaOH (10 mol %)-Aerosol durchgefu¨hrt. In einer
ersten homogenen Experimentphase wurde dabei eine langsame Abnahme des NO2 be-
obachtet, begleitet von einer langsamen HNO2- und HNO3-Bildung von etwa 15 ppb d
−1.
Weder die Zugabe von NO noch von Aerosol zum NO2 fu¨hrte zu einer Beschleunigung
der HNO2-Bildungsrate. Im chemischen Modell werden daher die heterogene N2O4- und
N2O3-Hydrolyse vernachla¨ssigt.
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4.2.3 Wandverlustreaktionen
In den Experimenten beobachtet man einen langsamen Verlust der in die Kammer einge-
lassenen Spurengase. Dieser wird durch eine Permeation der Moleku¨le durch die Teﬂon-
Folie, eine Verdu¨nnung durch die Probennahme sowie eine Zersto¨rung an der Wandober-
ﬂa¨che verursacht. Fu¨r O3 und NO2 wurde ein Wandverlust 1. Ordnung beobachtet. Die
Geschwindigkeitskonstanten des Wandverlust werden aus der zeitlichen Entwicklung der
NO2- bzw. O3-Konzentration vor bzw. nach dem Ablauf der chemischen Reaktionen in
der Reaktionskammer bestimmt. Die sich aus den Wandverlustraten ergebenden Lebens-
dauern fu¨r NO2 und O3 in der Kammer betragen 4 – 12 Tage fu¨r O3 und etwa 12 Tage fu¨r
NO2.
Der beobachtete HNO3-Verlust in der Kammer la¨ßt sich durch ein Wandgleichgewichtsmo-
dell beschreiben. Das vonWahner et al. (1998a) beschriebene Modell wird modiﬁziert, um
die experimentellen Befunde besser wiederzugeben. Im Wandgleichgewichtsmodell steht
das Gasphasen-HNO3 im Gleichgewicht mit dem auf der Wand adsorbierten:
HNO3(g)
k29

k−29
HNO3(Wand) (R29)
Durch Diﬀusion des adsorbierten HNO3 durch die Teﬂonmembran in den Zwischenraum
zwischen Teﬂon-Sack und Aluminiumbox ergibt sich ein endgu¨ltiger Verlust des HNO3
aus dem Reaktionssystem:
HNO3(Wand)
k30−→ V HNO3 (R30)
Dieses Modell wurde durch ein Experiment u¨berpru¨ft, in dem dreimal nacheinander HNO3
in die Kammer eingelassen wurde. Es zeigt sich, daß die Beru¨cksichtigung eines Sa¨ttigungs-
terms (F3 − [HNO3(Wand)]) zur Beschreibung der experimentellen Ergebnisse unerla¨ßlich
ist. Die Adsorptionsgeschwindigkeit k29 la¨ßt sich beschreiben als:
k29 = k
∗
ads ·
[
H2O(Wand)
] · SWand · (F3 − [HNO3(Wand)]) (4.14a)
mit k∗ads = F1 · 1, 45 · 10−5m2 g−1H2O s−1 (4.14b)
Hierbei gibt F1 einen Faktor an, um den der von Wahner et al. bestimmte Adsorpti-
onskoeﬃzient kads=1,45·10−5 g−1H2O s−1 modiﬁziert werden muß, um die experimentellen
Ergebnisse zu erkla¨ren.
[
H2O(Wand)
]
ergibt sich nach Svensson et al. (1987) aus einem
BET-Fit an die Adsorptionsisotherme von Wasser auf Teﬂon (FEP):[
H2O(Wand)
]
=
wm · cE · rF
(1− rF ) · [1 + rF · (cE − 1)] (4.15)
mit rF : relative Feuchte
cE : 9.454
wm: 2.533·10−3 gm−2
Die von Wahner et al. bestimmte Desorptionsgeschwindigkeit wurde um einen Faktor F2
modiﬁziert:
k−29 = F2 · 6, 62 · 10−2 s−1 (4.16)
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Abbildung 4.10: Vergleich der modellierten HNO3-Mischungsverha¨ltnisse (durchgezo-
gene Linie) mit den experimentellen Daten (Kreuze) fu¨r Experiment XXI. Die gepunktete
Linie gibt das modellierte in den Zwischenraum zwischen Teﬂon-Sack und Aluminium-
box (vgl. Abbildung 3.1) diﬀundierte HNO3-Mischungsverha¨ltnis wieder (linke Ordinate)
und die gestrichelte Linie (rechte Ordinate) das modellierte auf der Wand adsorbierte
HNO3-Mischungsverha¨ltnis.
Der Beobachtungszeitraum war nicht lang genug, um die HNO3-Verlustrate in den Zwi-
schenraum zu bestimmen, so daß der Literaturwert vonWahner et al., k30 = 3, 1·10−6s−1,
verwendet wird. Bei Vernachla¨ssigung des Sa¨ttigungsterms ergibt sich aus den experimen-
tellen Daten, daß mit zunehmender HNO3-Belastung der Reaktionskammer die Gleichge-
wichtskonstante K = k29
k−29
um einen Faktor 4 zunimmt. Die Adsorptionsgeschwindigkeit
nimmt also deutlich ab. Durch den Sa¨ttigungsterm (F3− [HNO3(Wand)]) ist es mo¨glich,
die zunehmende HNO3-Wandbelegung zu beru¨cksichtigen und auch einen wiederholten
HNO3-Einlaß in die Kammer einheitlich zu modellieren (vgl. Abbildung 4.10).
Aus einem Fit an die experimentellen Werte ergeben sich die Faktoren zu F1=3,3, F2=2,6
und F3=1,42·1020 Moleku¨lem−2. Die Wand ist also mit HNO3 gesa¨ttigt, wenn ein Gaspha-
sena¨quivalent von 5,6 ppm HNO3 auf der Wand adsorbiert ist. Bei einer Querschnittsﬂa¨che
eines Moleku¨l Salpetersa¨ure von 6,70·10−20m2 [Ghosh et al. (1981)] entspricht dies etwa
10 Monolagen von HNO3 auf der Wand. Die starke Beschleunigung der Adsorptionsge-
schwindigkeit gegenu¨ber vorherigen Experimenten la¨ßt sich darauf zuru¨ckfu¨hren, daß es
sich um einen anderen Teﬂonsack handelt und daß in diesem neuen Sack eine große An-
zahl an Experimenten durchgefu¨hrt wurde, so daß die Teﬂonoberﬂa¨che stark mit Salzen
verunreinigt ist.
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4.2.4 Aufpra¨gen der experimentellen Randbedingungen im
FACSIMILE-Modell
Druck, Temperatur, Wassermischungsverha¨ltnissse
Da die Fußbodenheizung der Kammer gepulst betrieben wird, beobachtet man einen si-
nusfo¨rmigen Temperaturverlauf (siehe Abbildung 4.12) mit einer Amplitude von etwa
0,5K und einer Periode von 4 h. Die am sta¨rksten temperaturabha¨ngigen Reaktionen sind
die Zerfallsreaktionen des N2O4 (R−25) und N2O5(R−13). Erho¨ht man bei 295K die Tem-
peratur um 1K, so a¨ndert sich k−25 um ca. 6% und k−13 um 12% (vgl. Abbildung 4.11).
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Abbildung 4.11: Geschwindigkeitskonstante k−13 fu¨r den Zerfall von N2O5 in Abha¨ngig-
keit von der Temperatur [Atkinson et al. (1997)]. Die gepunkteten Linien geben den maxi-
malen Fehler der Geschwindigkeitskonstanten wieder. Dieser wurde aus der angegebenen
Genauigkeit der Troe Parameter berechnet.
Mit einer A¨nderung der Geschwindigkeitskonstanten um 1,5 – 3% bei einer Temperatura¨n-
derung um 1K sind die Reaktionen (R7), (R9) und (R16) weniger stark temperaturab-
ha¨ngig. Um den Fehler der Modellierung zu reduzieren, wird dem Modell die wa¨hrend
des Experiments gemessene Temperatur aufgepra¨gt. Zusa¨tzlich werden die experimentel-
len Daten fu¨r Druck, relative und absolute Feuchte dem FACSIMILE-Modell aufgepra¨gt.
Dies erfolgt am einfachsten durch Anpassen funktioneller Zusammenha¨nge an die experi-
mentellen Daten fu¨r die Bereiche, in denen die Reaktionswahrscheinlichkeit γ bestimmt
werden soll:
P (t) = a · sin(b · t+ c) + d · t2 + e · t+ f (4.17)
Dabei bezeichnen a, b, c, d, e und f freie Parameter, die an die experimentellen Daten
angepaßt werden. Die Implementierung der zeitabha¨ngigen Variation von Temperatur,
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Druck, relativer und absoluter Feuchte in das FACSIMILE-Modell ist in Anhang E auf-
gefu¨hrt. Durch Gleichung 4.17 werden die in der Kammer beobachteten Variationen des
Wassermischungsverha¨ltnisses und der Temperatur sehr gut beschrieben (vgl. Abbildung
4.12).
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Abbildung 4.12: Beispiel fu¨r das Aufpra¨gen der experimentellen Randbedingun-
gen im FACSIMILE-Modell (Experiment XVII). Die experimentellen Daten fu¨r Druck,
Temperatur, absolute und relative Feuchte werden durch Vorgaben von funktionalen
Zusammenha¨ngen entsprechend Gleichung 4.17 im FACSIMILE-Modell implementiert
(vgl. Anhang E).
Gaseinlaß
Durch die Gaseinlaßreaktionen wird beru¨cksichtigt, daß die Reaktionen in der Kammer
einsetzen, sobald die zweite Komponente eingelassen wird. Der Gaseinlaß wird in Form
eines konstanten Quellterms simuliert:
Quelle → O3 (R31)
Die Gesamtkonzentration der eingelassenen Komponente [O3]ges ergibt sich als Produkt
aus der Quellsta¨rke und der Einlaßdauer zuzu¨glich der bereits vorhandenen Konzentration
[O3]0:
[O3]ges = [O3]0 + t · k31 (4.18)
Der so beru¨cksichtigte Gaseinlaßprozeß stellt nur eine Na¨herung der experimentellen Be-
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dingungen dar. Im Gegensatz zum Modell kann im realen System keine instantane Durch-
mischung des gesamten Kammervolumens erreicht werden.
In Abbildung 4.13 sind beispielhaft die experimentell beobachteten und die modellierten
zeitlichen Verla¨ufe der Reaktionsedukte fu¨r Experiment X dargestellt. Die experimentel-
len Daten werden durch das Modell sehr gut wiedergegeben.
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Abbildung 4.13: Beispiel fu¨r die Modellierung des Gaseinlasses in die Kammer durch
einen konstanten Quellterm fu¨r Ozon (Experiment X). Ozon wurde u¨ber einen Zeitraum
von ∆t=11min 8 s in die Kammer eingelassen.
4.2.5 Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit aus den
experimentellen Daten
Die Reaktion von N2O5-Moleku¨len an Partikeln des Durchmessers dP la¨ßt sich, wie in
Kapitel 1.2.1 ausgefu¨hrt, durch ein Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung be-
schreiben:
d[N2O5]
dt
= −k15(dP ) · [N2O5] (1.5)
Fu¨r ein polydisperses Aerosol ergibt sich die Geschwindigkeitskonstante der Hydrolyse
aus der Integration von k15(dP ) u¨ber die Durchmesser dP der an der Reaktion beteiligten
Partikel (siehe S. 8):
k15 =
1
4
· γ · c¯N2O5 ·
∞∫
0
SP (dP ) · n(dP ) ddP (1.10a)
=
1
4
· γ · c¯N2O5 · Stot (1.10b)
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Zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit γ muß neben dem N2O5-Mischungsver-
ha¨ltnis auch die fu¨r die Reaktion zur Verfu¨gung stehende Partikeloberﬂa¨chendichte Stot
bekannt sein. Letztere wird bestimmt, wie in Kapitel 4.1.2 beschrieben. Da sich die
Oberﬂa¨chendichte im Verlauf des Experiments a¨ndert, muß die Zeitabha¨ngigkeit von
Stot im FACSIMILE-Programm beru¨cksichtigt werden. Anstatt explizit die mit einer
Zeitauﬂo¨sung von 400 s ermittelten Partikeloberﬂa¨chendichte im Modell vorzugeben, wird,
in Analogie zu dem im vorigen Abschnitt beschriebenen Verfahren fu¨r die experimentel-
len Randbedingungen, ein geeigneter funktionaler Zusammenhang vorgegeben. Dadurch
kann eine stetige A¨nderung von Stot, insbesondere im Fall eines Partikelwachstums, bes-
ser wiedergegeben werden als durch eine stufenfo¨rmige A¨nderung fu¨r Zeitintervalle im
Zeitabstand von 400 s. In Abbildung 4.14 sind drei verschiedene Beispiele fu¨r den im
Modell vorgegebenen zeitlichen Verlauf von Stot dargestellt. Es zeigt sich, daß je nach
Aerosolbeladung ein unterschiedlicher funktionaler Zusammenhang besteht.
Mit Hilfe der durch einen funktionalen Zusammenhang beschriebenen Oberﬂa¨chendichte
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Abbildung 4.14: Beispiele fu¨r die im FACSIMILE-Modell vorgegebenen Partikelober-
ﬂa¨chendichten (jeweils durchgezogene Linie) im Vergleich zu den aus den experimentellen
Daten bestimmten Oberﬂa¨chendichten (Symbole). Die Zeit ist jeweils relativ zum Start-
punkt der Modellierung angegeben. Bei hohen Aerosolbeladungen nimmt die Gesamto-
berﬂa¨che na¨herungsweise exponentiell ab (untere Darstellung). Die Vorgabe geeigneter
funktionaler Zusammenha¨nge ermo¨glicht es, auch ein Partikelwachstum angemessen zu
beru¨cksichtigen (mittlere und obere Darstellungen).
In allen durchgefu¨hrten Experimenten ist nach spa¨testens einer Stunde die N2O5-
Hydrolyse vollsta¨ndig abgelaufen, so daß die Beschreibung der experimentellen Daten
durch einen funktionalen Zusammenhang fu¨r den Zeitraum von einer Stunde ausreichend
ist.
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Abbildung 4.15: Zeitlicher Verlauf der N2O5-Mischungsverha¨ltnisse und der Partikel-
oberﬂa¨chendichte in Experiment (Symbole) und FACSIMILE-Modell (durchgezogene Li-
nie) fu¨r Experiment X.
kann das FACSIMILE-Programm die unbekannte Reaktionswahrscheinlichkeit γ so anpas-
sen, daß die Fehlerquadratsumme zwischen den vorgegebenen N2O5-Meßdaten und den
sich aus dem Modell ergebenden Daten minimiert wird. Ein Vergleich der modellierten
und der experimentellen Daten fu¨r Experiment X zeigt eine sehr gute U¨bereinstimmung
(vgl. Abbildung 4.15). Aus dem FACSIMILE-Modell la¨ßt sich fu¨r Experiment X die Re-
aktionswahrscheinlichkeit zu γ= (6,88± 0,44)·10−3 bestimmen.
4.3 Fehlerdiskussion
Bei der Fehlerdiskussion fu¨r die in dieser Arbeit bestimmten Reaktionswahrscheinlichkei-
ten muß zwischen dem statistischen und dem systematischen Fehler unterschieden werden.
Die Meßgro¨ßen, die zur Pra¨zision der bestimmten Reaktionswahrscheinlichkeit beitragen,
sind die in die FACSIMILE-Modellierung eingehenden Meßdaten fu¨r die Partikelober-
ﬂa¨che und die N2O5-Mischungsverha¨ltnisse. Die vom FACSIMILE-Programm berechnete
Standardabweichung der logarithmierten Reaktionswahrscheinlichkeit SDLN(γ) ist durch
den statistischen Fehler der N2O5-Mischungsverha¨ltnisse bestimmt. Zusa¨tzlich muß der
Fehler der in die Modellrechnung eingehenden Oberﬂa¨chendichte an Partikeln beru¨cksich-
tigt werden. Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, wird nicht die aus den Meßda-
ten bestimmten Oberﬂa¨chendichten im FACSIMILE-Modell beru¨cksichtigt, sondern viel-
mehr ein funktionaler Zusammenhang, der den zeitlichen Verlauf der Oberﬂa¨chendichte
wiedergibt. Dieser funktionale Zusammenhang gibt die Originaldaten sehr gut wieder
(vgl. Abbildung 4.14), so daß der Fehler durch die Anpassung zu vernachla¨ssigen ist.
Es wird angenommen, daß der maximale Fehler der in Form des funktionalen Zusam-
menhangs beru¨cksichtigten Aerosoloberﬂa¨che dem mittleren Fehler der Oberﬂa¨chendichte
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(vgl. Kapitel 4.1.2) in diesem Zeitintervall entspricht. Damit ergibt sich der statistische
Fehler der aus den experimentellen Daten bestimmten Reaktionswahrscheinlichkeit nach
der Gaussschen Fehlerfortpﬂanzung zu:
∆γstatist =
√(
(∆S¯tot)statist
S¯tot
)2
+
(
γ · e±SDLN(γ) − γ
γ
)2
(4.19)
Der zweite Term gibt den prozentualen Fehler der Reaktionswahrscheinlichkeit wieder.
Zur Abscha¨tzung des systematischen Fehlers der bestimmten Reaktionswahrscheinlichkeit
mu¨ssen zusa¨tzlich folgende Fehler beru¨cksichtigt werden:
• Systematischer Fehler der Oberﬂa¨chenbestimmung (< 10%),
• Fehler der Geschwindigkeitskonstanten, insbesondere der
– N2O5-Gasphasenhydrolyse (R14), der Konkurrenzreaktion zur heterogenen Hy-
drolyse (≤ 10%),
– NO3-Bildungsreaktion (R9) (+15%, -13%),
– Gleichgewichtskonstante fu¨r das NO3/N2O5-Gleichgewicht (R13) (< 20%).
Der Fehler der Geschwindigkeitskonstanten k13 und k−13 hat keinen Einﬂuß
auf die Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit, da der Umsatz dieser
Reaktionen um etwa eine Gro¨ßenordnung gro¨ßer ist als der von (R9).
• Fehler im integralen Absorptionsquerschnitt von N2O5, HNO3 und NO2 (≈ 10%).
Die Absorptionsquerschnitte ko¨nnen, da die Stickstoﬀ-Bilanz wa¨hrend des Experi-
ments erhalten bleiben muß, nur gekoppelt vera¨ndert werden.
• Fehler im Absorptionsquerschnitt von O3 (≈ 5%)
In FACSIMILE-Modellrechnungen wurde durch sukzessive Variation der oben aufgefu¨hr-
ten Parameter innerhalb der maximalen Fehlergrenzen der maximale systematische Fehler
der Reaktionswahrscheinlichkeit abgescha¨tzt. Die sich aus der Fehleranalyse ergebenden
statistischen und systematischen Fehler fu¨r die hier bestimmten Reaktionswahrscheinlich-
keiten sind in Tabelle F.1 zusammengefaßt. In den folgenden Abbildungen ist jeweils der
statistische Fehler dargestellt.
Kapitel 5
Diskussion
Die heterogene N2O5-Hydrolyse wurde an verschiedenen wa¨ßrigen Sulfat- und Nitrat-
Aerosolen, die jeweils nur ein Salz enthielten, untersucht. Die fu¨r diese Systeme mit Hilfe
einer Modellrechnung (vgl. Kapitel 4.2) bestimmten Werte fu¨r die Reaktionswahrschein-
lichkeit γ sind zusammen mit den jeweiligen experimentellen Bedingungen in Tabelle 5.1
aufgefu¨hrt.
Im folgenden Kapitel wird der postulierte ionische Mechanismus fu¨r die heterogene N2O5-
Hydrolyse vorgestellt und die Unterschiede in den Reaktionswahrscheinlichkeiten fu¨r Sulfat-
und Nitrataerosole anhand dieses Mechanismus diskutiert. Außerdem wird anhand ex-
perimenteller Befunde gezeigt, wie die heterogene Hydrolyse die Zusammensetzung der
Aerosolpartikel beeinﬂußt.
Tabelle 5.1: Reaktionswahrscheinlichkeiten fu¨r verschiedene wa¨ßrige Sulfat- und Nitrat-
aerosole, die im Rahmen dieser Arbeit bestimmt wurden. Die angegebene relative Feuchte
und Temperatur stellen Mittelwerte fu¨r den Experimentzeitraum dar, in dem die Reak-
tionswahrscheinlichkeit bestimmt wurde.
Experiment Aerosol r.F./ % T/ K γ
I (NH4)2SO4 62,1 296,7 1, 82 · 10−2
II Na2SO4 82,5 296,6 1, 87 · 10−2
IV NH4HSO4 60,1 296,4 1, 87 · 10−2
V NH4HSO4 79,7 296,4 1, 86 · 10−2
VI NH4NO3 79,6 297,6 1, 54 · 10−2
VII NH4NO3 71,3 294,1 9, 59 · 10−3
VIII NH4NO3 60,0 297,0 6, 09 · 10−3
IX NH4NO3 53,7 293,6 4, 15 · 10−3
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5.1 Sulfat- und Hydrogensulfat-Aerosole
Die heterogene N2O5-Hydrolyse unter Bildung von HNO3 wurde in Gegenwart von Sulfat-
und Hydrogensulfat-Aerosol im Bereich typischer na¨chtlicher relativer Feuchten von 60 –
80% untersucht. Bei einer relativen Feuchte von gro¨ßer als 60% liegen alle untersuchten
Aerosole im ﬂu¨ssigen Zustand vor (vgl. Tabelle 2.4). Ein wichtiger Parameter fu¨r einen
Hydrolyseprozeß sollte die fu¨r die Reaktion zur Verfu¨gung stehende Wassermenge sein.
Die sich fu¨r diese Systeme ergebenden Reaktionswahrscheinlichkeiten sind jedoch un-
abha¨ngig von der relativen Feuchte und damit von der Wasseraktivita¨t und der Salzkon-
zentration im Aerosolpartikel. Außerdem ist die Reaktionswahrscheinlichkeit unabha¨ngig
von der Zusammensetzung des Aerosols und damit auch unabha¨ngig vom pH-Wert in
den Partikeln. Die Reaktionswahrscheinlichkeit fu¨r die heterogene Hydrolyse von N2O5
an Sulfat- und Hydrogensulfat-Aerosol betra¨gt im Mittel (1,86± 0,02)·10−2. Der maxi-
male systematische Fehler der Reaktionswahrscheinlichkeit fu¨r Sulfat-Aerosole betra¨gt
(+0,33/-0,27)·10−2 (siehe Fehlerdiskussion, Kapitel 4.3).
5.1.1 Vergleich mit Literaturwerten
Die Reaktionswahrscheinlichkeit fu¨r die heterogene N2O5-Hydrolyse ist bereits fu¨r ver-
schiedene Aerosolsubstrate wie (NH4)2SO4 [Mozurkewich und Calvert (1988)], NH4HSO4
[Hu und Abbatt (1997)], Na2SO4 und NaHSO4 [Sohn (1998)], NaCl [Behnke et al. (1997)],
H2SO4 [Van Doren et al. (1990a); Hallquist et al. (2000)] und reines Wasser [Van Doren
et al. (1990b)] bestimmt worden. Eine Zusammenstellung der in der Literatur bekann-
ten Werte fu¨r die heterogene Hydrolyse von N2O5 bei tropospha¨rischen Temperaturen
ist in Tabelle G.1 gegeben. In Abbildung 5.1 sind die in dieser Arbeit bestimmten, sowie
die in der Literatur beschriebenen Reaktionswahrscheinlichkeiten fu¨r Aerosole unter tro-
pospha¨rischen Bedingungen dargestellt.
Die im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Werte sind nur etwa halb so groß wie die
von Mozurkewich und Calvert (1988) und Hu und Abbatt (1997) bestimmten Werte. Die
Diskrepanzen zwischen den eigenen und den in der Literatur beschriebenen Werten sind
vermutlich auf ungenau bestimmte Partikeloberﬂa¨chen zuru¨ckzufu¨hren. Die Reaktionsge-
schwindigkeit der heterogenen N2O5-Hydrolyse ist durch das Produkt der Partikelober-
ﬂa¨chendichte und der Reaktionswahrscheinlichkeit bestimmt, so daß die Genauigkeit von γ
bei einem sehr kleinen Fehler in den N2O5-Mischungsverha¨ltnissen durch die Genauigkeit
der Partikelmessung limitiert ist. Abbatt (2001) z.B. gibt an, die von ihnen verwendeten
Oberﬂa¨chen seien nur auf einen Faktor 2 genau bekannt. Bei den in dieser Arbeit durch-
gefu¨hrten Experimenten fa¨llt etwa 30 – 50% der Oberﬂa¨che in den Meßbereich des APS
(vgl. Abbildung 4.1b). Bei den in der Literatur beschriebenen Arbeiten wird ha¨uﬁg nur ein
DMPS1 eingesetzt, wodurch mo¨glicherweise die Zahl der großen Partikel mit Durchmes-
sern gro¨ßer 0,7µm und damit die Partikeloberﬂa¨che unterscha¨tzt wird. In Kapitel 4.1.2
1DiﬀerentialMobility Particle Sizer: Bestimmt die Partikelgro¨ßenverteilung nach dem Funktionsprin-
zip des SMPS.
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Abbildung 5.1: Vergleich der bestimmten Reaktionswahrscheinlichkeiten fu¨r die hetero-
gene N2O5-Hydrolyse an Sulfat-Aerosolen mit den in der Literatur bekannten Werten. Die
Reaktionswahrscheinlichkeiten fu¨r die heterogene N2O5-Hydrolyse an wa¨ßrigen Salzaero-
solen betragen 0,02 – 0,05 (gestrichelte Linien). 1[Hu und Abbatt (1997)], 2[Sohn (1998)],
3[Hallquist et al. (2000)], 4[Mozurkewich und Calvert (1988)], 5[Msibi et al. (1994)],
6[Behnke et al. (1997)], 7[Van Doren et al. (1990b)].
konnte gezeigt werden, daß die Partikeloberﬂa¨chendichte mit einer Genauigkeit von besser
als ±10% bestimmt werden kann. Damit ist die fu¨r die Reaktion zur Verfu¨gung stehende
Oberﬂa¨che deutlich genauer bekannt als bisher und eine entsprechend genauere Bestim-
mung der Reaktionswahrscheinlichkeit ist mo¨glich.
Alle bislang bestimmten Reaktionswahrscheinlichkeiten betragen in etwa 0,02 – 0,05, d.h.
2 – 5% aller Sto¨ße von N2O5 mit wa¨ßrigen Aerosoloberﬂa¨chen fu¨hren zur Bildung von
HNO3.
5.1.2 Mechanismus der heterogenen N2O5-Hydrolyse
In der Literatur werden zwei verschiedene Mechanismen fu¨r die heterogene N2O5-Hy-
drolyse diskutiert. Mozurkewich und Calvert (1988) haben postuliert, daß die wasserun-
abha¨ngige Autoionisationsreaktion an der Partikeloberﬂa¨che (R33) der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt der N2O5-Hydrolyse ist:
N2O5 (g)  N2O5 (aq) (R32)
N2O5 (aq)  NO+2 (aq) +NO−3 (aq) (R33)
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Die N2O5-Dissoziation wurde im festen Zustand und in starken wasserfreien Sa¨uren nach-
gewiesen. Vom Nitryl-Ion sind farblose Salze bekannt z.B. NO+2 ClO
−
4 und NO
+
2 BF
−
4 . Auch
in der
”
Nitriersa¨ure“ (konz. HNO3 + konz. H2SO4), mit der aromatische Kohlenwas-
serstoﬀe in Nitroverbindungen u¨berfu¨hrt werden ko¨nnen, konnte NO+2 mittels Raman-
Spektroskopie nachgewiesen werden [Christen und Vo¨gtle (1992)]. Die Lebensdauer des
Nitryl-Ions in Wasser wurde von Taylor (1990) zu 10−9 s abgescha¨tzt.
Von Robinson et al. (1997) wurden zwei voneinander unabha¨ngige Reaktionskana¨le po-
stuliert, die direkte Reaktion des N2O5 mit Wasser und eine sa¨urekatalysierte Reaktion:
N2O5 (aq) +H2O
H2O−→ 2H3O+ + 2NO−3 (R34)
N2O5 (aq) +H3O
+ H2O−→ HNO3 +NO+2 (R35)
In den Mechanismen nach Mozurkewich et al. und Robinson et al. erfolgt die HNO3-
Bildung durch folgende Reaktionen:
NO+2 +H2O
H2O−→ HNO3 +H3O+ (R36)
H3O
+ +NO−3
H2O−→ HNO3 (R37)
Nach dem Modell von Robinson et al. verla¨uft die N2O5-Hydrolyse nur in sehr starken
Sa¨uren u¨ber das Nitryl-Ion als Zwischenprodukt. Bei der heterogenen N2O5-Hydrolyse an
neutralen NaCl-Aerosolen beobachteten Behnke et al. (1997) als Hauptprodukt ClNO2.
Das deutet darauf hin, daß in der ﬂu¨ssigen Phase eine Reaktion zwischen NO+2 und Cl
−
stattﬁndet. Der von Mozurkewich et al. vorgeschlagene ionische Mechanismus steht auch
in Einklang mit den fu¨r wa¨ßrige Sulfat- und Hydrogensulfat-Aerosole bestimmten Reak-
tionswahrscheinlichkeiten. Diese sind unabha¨ngig von der relativen Feuchte bzw. Was-
seraktivita¨t im Aerosoltropfen, was sich dadurch verstehen la¨ßt, daß der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt die wasserunabha¨ngige Autoionisation des N2O5 ist. Bei festen
Partikeln ist die auf dem Partikel vorhandene Wassermenge so gering, daß eine geringere
Reaktionswahrscheinlichkeit beobachtet wird (γ = 1,7·10−4 fu¨r NaHSO4-Aerosol bei 2%
relativer Feuchte), d.h. die Autoionisation des N2O5 ist nicht mehr der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt.
5.2 Nitrat-Aerosole
Fu¨r die heterogene Hydrolyse von N2O5 an NaNO3-Aerosolen ist bekannt, daß die Reak-
tionswahrscheinlichkeit mit abnehmender relativer Feuchte im Aerosolpartikel abnimmt
[Wahner et al. (1998b); Mentel et al. (1999)]. Fu¨r die Chemie der Atmospha¨re sind
NaNO3-Aerosole jedoch nur von untergeordneter Bedeutung (vgl. Kapitel 2.2). Die Haupt-
bestandteile des kontinentalen Aerosols sind die Ammoniumsalze von Sulfat und Nitrat.
In den letzten 10 Jahren hat insbesondere in bevo¨lkerungs- und damit verbunden meist
auch verkehrsreichen Gebieten der prozentuale Nitratanteil in den Partikeln im Vergleich
zum Sulfatanteil stark zugenommen, da dort die SO2-Emissionen sta¨rker abgenommen
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haben als die NOx-Emissionen. So betra¨gt das Sulfat:Nitrat-Verha¨ltnis heutzugtage in
einigen Regionen fast 1:1 (siehe z.B. Zappoli et al. (1999)) und nicht wie fru¨her u¨blicher-
weise beobachtet 4-5:1 (vgl. Abbildung 2.3b). In dieser Arbeit wurde daher untersucht,
ob der fu¨r NaNO3-Aerosol gefundene Nitrateﬀekt auch fu¨r NH4NO3-Aerosol beobachtet
wird, und damit fu¨r weite Teile der Atmospha¨re von Bedeutung ist.
Die heterogene N2O5-Hydrolyse wurde an NH4NO3-Aerosolen in einem Bereich der rela-
tiven Feuchte von 50 – 80% untersucht. Im Gegensatz zur Hydrolyse an Sulfataerosolen
ist die Reaktionswahrscheinlichkeit fu¨r NH4NO3-Aerosol in der Tat eine Funktion der re-
lativen Feuchte. γ ist also abha¨ngig von der Salzmolalita¨t bzw. der Wasseraktivita¨t der
Partikel. Bei 80% relativer Feuchte betra¨gt γ=1,54·10−2, ist also ca. 15% kleiner als fu¨r
Sulfat-Aerosole bei gleicher Feuchte. Mit abnehmender relativer Feuchte nimmt die Reak-
tionswahrscheinlichkeit stark ab. Bei 50% relativer Feuchte betra¨gt γ nur noch ein Fu¨nftel
des Wertes bei 80%.
5.2.1 Vergleich mit Literaturwerten
In der Literatur sind bislang nur Reaktionswahrscheinlichkeiten an NaNO3-Aerosol be-
stimmt worden. Diese Daten wurden von Sohn (1998) unter fast identischen experimen-
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Abbildung 5.2: Feuchteabha¨ngigkeit der Reaktionswahrscheinlichkeit fu¨r Nitrat-
Aerosole. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Reaktionswahrscheinlichkeiten fu¨r
NH4NO3-Aerosol bestimmt, die Werte fu¨r NaNO3-Aerosol sind von Sohn (1998) bestimmt
worden. Die gestrichelte Linie gibt den in dieser Arbeit bestimmten Mittelwert der Reak-
tionswahrscheinlichkeit fu¨r Sulfat- und Hydrogensulfat-Aerosole wieder.
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tellen Bedingungen in der gleichen Reaktionskammer bestimmt2. In Abbildung 5.2 wer-
den die Reaktionswahrscheinlichkeiten fu¨r NH4NO3- und NaNO3-Aerosole verglichen. Die
Abha¨ngigkeit der Reaktionswahrscheinlichkeit von der relativen Feuchte ist fu¨r die Hy-
drolyse an NaNO3-Partikeln noch sta¨rker ausgepra¨gt ist als fu¨r NH4NO3-Partikel.
Die Ergebnisse fu¨r Nitrat-Aerosole stu¨tzen den von Mozurkewich und Calvert (1988) vor-
geschlagenen ionischen Mechanismus der N2O5-Hydrolyse (vgl. Abbildung 5.3) [Wahner
et al. (1998b);Mentel et al. (1999)]. Durch die hohen Nitratkonzentrationen in den Nitrat-
Aerosolpartikeln wird die Netto-Aufnahme von N2O5 herabgesetzt, da sich das Dissozia-
tionsgleichgewicht (R33) noch sta¨rker auf die Seite des undissoziierten N2O5 verschiebt.
Der chemische Verlust von im Aerosoltropfen gelo¨stem N2O5 ist gegeben durch:
d[N2O5 (aq)]
dt
= −k36 [NO+2 (aq)][H2O(aq)] (5.1a)
= k−33 [NO+2 (aq)][NO
−
3 (aq)]− k33 [N2O5 (aq)] (5.1b)
Unter Annahme eines stationa¨ren Zustandes fu¨r das Nitryl-Ion ist seine Konzentration
im Tropfen gegeben durch:
d[NO+2 (aq)]
dt
= 0 = k33 [N2O5 (aq)]− k−33 [NO+2 (aq)]SS[NO−3 (aq)] (5.2)
−k36 [NO+2 (aq)]SS[H2O(aq)]
⇐⇒ [NO+2 (aq)]SS =
k33 [N2O5 (aq)]
k36 [H2O] + k−33 [NO−3 (aq)]
(5.3)
Fu¨r die zeitliche A¨nderung der N2O5-Konzentration gilt somit:
d[N2O5 (aq)]
dt
= − k33 ·
(
1−
k−33 [NO−3 (aq)]
k36 [H2O] + k−33 [NO−3 (aq)]
)
︸ ︷︷ ︸
τ−1N2O5 (aq)
·[N2O5 (aq)] (5.4)
Der chemische Verlust von N2O5 im Tropfen ergibt sich also aus der Geschwindigkeit der
Dissoziationsreaktion (R33), die um das Verzweigungsverha¨ltnis der Rekombinationsre-
aktion (R−33) und der Reaktion mit Wasser (R36) modiﬁziert wird. Wenn die Nitratkon-
zentration im Tropfen null ist, wird der N2O5-Abbau ausschließlich u¨ber die Dissoziati-
onsreaktion (R33) des N2O5 in der ﬂu¨ssigen Phase bestimmt. Dies steht in Einklang mit
den Ergebnissen fu¨r Sulfat- und Hydrogensulfat-Aerosole. Solange k−33 · [NO−3 (aq)] klein
gegenu¨ber k36 · [H2O] ist, ist der Einﬂuß durch die Nitrationen ebenfalls klein. Das erkla¨rt,
weshalb die bei 88% relativer Feuchte an NaNO3-Aerosol bestimmte Reaktionswahrschein-
lichkeit keine Reduktion gegenu¨ber γ an Sulfat-Aerosolen aufweist. Wenn k−33 · [NO−3 (aq)]
in der Gro¨ßenordnung von k36 · [H2O] ist, na¨hert sich mit zunehmender Nitratkonzentra-
tion das Verzweigungsverha¨ltnis 1, so daß der N2O5-Umsatz im Tropfen mit zunehmender
2Zur Bestimmung der Partikelgro¨ßenverteilung oberhalb von 700 nm wurde von Sohn (1998) ein Streu-
lichtmeßgera¨t (PCS2000, Palas) eingesetzt.
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Abbildung 5.3: Postulierter Hydrolysemechanismus fu¨r die N2O5-Hydrolyse
[Mozurkewich und Calvert (1988)].
Nitratkonzentration langsamer wird und damit die Reaktionswahrscheinlichkeit abnimmt.
Diese U¨berlegungen wirken sich wie folgt auf die Reaktionswahrscheinlichkeit aus [Wahner
et al. (1998b); Mentel et al. (1999)]: Unter der Annahme einer Reaktion im gesamten Par-
tikelvolumen wird der Einﬂuß des Nitrateﬀekts auf die Reaktionswahrscheinlichkeit durch
folgenden Ausdruck wiedergegeben:
1
γ
=
1
α
+
c¯N2O5
4H NA
Vtot
Stot
· τN2O5(aq) (5.5)
mit c¯N2O5 : mittlere Relativgeschwindigkeit zwischen
N2O5 und Aerosolpartikel
[m s−1]
H : Henry Konstante [mol L−1cm3]
NA : Avogadro Konstante [mol−1]
Vtot : Partikelvolumendichte [L cm−3]
Stot : Partikeloberﬂa¨chendichte [cm2 cm−3]
Unter der Annahme, daß die Reaktion in der ﬂu¨ssigen Phase auf eine du¨nne Schicht
an der Partikeloberﬂa¨che begrenzt ist, deren Dicke durch die Diﬀusions-Reaktionsla¨nge
l =
√
Dl · τ (vgl. Kapitel 1.2.2) bestimmt ist, so ergibt sich mit V = Stot · l ein zum
Ausdruck von Danckwerts (1970) und Hanson et al. (1994) analoger Ausdruck fu¨r die
Reaktionswahrscheinlichkeit:
1
γ
=
1
α
+
c¯N2O5
4H NA
√
Dl · τ−1N2O5(aq)
(5.6)
mit Dl: Diﬀusionskoeﬃzient in der ﬂu¨ssigen Phase [cm2 s−1]
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Auch mit diesen expliziten Ausdru¨cken fu¨r die Reaktionswahrscheinlichkeit ist eine quan-
titative Interpretation des Nitrateﬀekts aufgrund fehlender Daten wie den Reaktionskon-
stanten k33, k−33 und k36 sowie des Diﬀusionskoeﬃzienten Dl von N2O5 in der ﬂu¨ssigen
Phase nicht mo¨glich.
Bei einer Auftragung der Reaktionswahrscheinlichkeit als Funktion der relativen Feuchte
wird nur die Wasseraktivita¨t im Aerosolpartikel beru¨cksichtigt, nicht jedoch die unter-
schiedliche Lo¨slichkeit der Salze. Gleichung 5.4 - 5.6 zeigen jedoch, daß die Reaktions-
wahrscheinlichkeit von der Nitrataktivita¨t abha¨ngig sein sollte. Zum besseren Vergleich
mit den fu¨r Sulfat- und Hydrogensulfat-Aerosolen bestimmten Reaktionswahrscheinlich-
keiten sind in Abbildung 5.4 die Reaktionswahrscheinlichkeiten in Abha¨ngigkeit von der
Ionensta¨rke (siehe Gleichung 2.11) aufgetragen. Fu¨r einen 1:1-Elektrolyten wie NH4NO3
und NaNO3 entspricht die Ionensta¨rke der Molalita¨t der Lo¨sung. Aufgrund der doppel-
ten Ionenladung erreichen Sulfat-Aerosole schon bei niedrigen Molalita¨ten sehr hohe Io-
nensta¨rken.
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Abbildung 5.4: Einﬂuß der Ionensta¨rke auf die Reaktionswahrscheinlichkeit der hete-
rogenen Hydrolyse von N2O5. Die mit
1 gekennzeichneten Werte sind Messungen von
Sohn (1998). Die gestrichelte Linie gibt den in dieser Arbeit bestimmten Mittelwert der
Reaktionswahrscheinlichkeit fu¨r Sulfat- und Hydrogensulfat-Aerosole wieder.
Wie aus Abbildung 5.4 deutlich wird, ist die Ionensta¨rke nicht allein maßgeblich fu¨r die
Reaktionswahrscheinlichkeit. Auch bei hohen Ionensta¨rken werden fu¨r Sulfat-Aerosole
Reaktionswahrscheinlichkeiten von 1,86·10−2 beobachtet. Die Reaktionswahrscheinlich-
keit fu¨r NaNO3-Aerosol nimmt mit zunehmender Ionensta¨rke viel sta¨rker ab als die fu¨r
NH4NO3-Aerosol. Da die Ionensta¨rke fu¨r die Nitrat-Aerosole der Molalita¨t der Lo¨sung ent-
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spricht, nimmt damit auch die Reaktionswahrscheinlichkeit fu¨r NaNO3-Aerosol sta¨rker mit
zunehmender Molalita¨t der Lo¨sung ab als die fu¨r NH4NO3-Aerosol. Wie aus Gleichung 5.4
deutlich wird, sollte die Geschwindigkeit der N2O5-Hydrolyse jedoch abha¨ngig von der Ni-
tratkonzentration im Aerosolpartikel sein. In den untersuchten Aerosolpartikeln liegen je
nach Luftfeuchte sehr hohe Molalita¨ten vor (vgl. Kapitel 2.4), so daß man die Aktivita¨ts-
koeﬃzienten des gelo¨sten Salzes beru¨cksichtigen muß. Als Maß fu¨r die Nitrataktivita¨t in
den Partikeln wurde die mittlere Ionenaktivita¨t des Salzes in der Lo¨sung gewa¨hlt. Die
mittlere Aktivita¨t des gelo¨sten Salzes MpXq ergibt sich aus:
aMpXq = p
p · qq · γp+q± ·mp+q (5.7)
mit aMpXq : mittlere Aktivita¨t des Salzes
γ± : mittlerer Aktivita¨tskoeﬃzient
m : Molalita¨t der gelo¨sten Substanz
Fu¨r die betrachtete Rekombinationsreaktion (R−33) mu¨ßte eigentlich der mittlere Akti-
vita¨tskoeﬃzient von NO+2 und NO
−
3 anstelle des mittleren Ionenaktivita¨tskoeﬃzienten des
Salzes betrachtet werden. Dieser ist jedoch nicht zuga¨nglich.
Die Aktivita¨t der gelo¨sten Substanz aSalz la¨ßt sich u¨ber die Gibbs-Duhemsche Gleichung
ermitteln:
d ln aSalz = − xLM
xSalz
· d ln aLM (5.8)
Hierbei bezeichnet xSalz/LM den Molenbruch des gelo¨sten Salzes bzw. den des Lo¨sungsmit-
tels. Der molale osmotische Koeﬃzient φ ist fu¨r einen 1:1-Elektrolyten deﬁniert als:
φ =
− ln aLM
2mMr(LM)
(5.9)
mit m : Molalita¨t des gelo¨sten Salzes
Mr(LM): Molmasse des Lo¨sungsmittels
Substitution von Gleichung 5.9 fu¨r ln aLM und (γm)
2 fu¨r aSalz sowie anschließendes Um-
formen ergibt:
d ln γ = (φ− 1)dm
m
+ dφ (5.10)
Integriert man die Gleichung zwischen dem Zustand des reinen Lo¨sungsmittels und dem
der Lo¨sung, so ergibt sich der mittlere Aktivita¨tskoeﬃzient:
− ln γ± = 1− φ(m) +
m∫
0
[
1− φ(m)
m
]
dm (5.11)
Die mittleren Aktivita¨tskoeﬃzienten fu¨r NaNO3-Aerosol ergeben sich aus den von Robin-
son und Stokes (1959) und Tang und Munkelwitz (1994) experimentell bestimmten mola-
len osmotischen Koeﬃzienten bzw. der Wasseraktivita¨t durch Integration von Gleichung
5.11. Zur Berechnung der mittleren Aktivita¨tskoeﬃzienten fu¨r NH4NO3-Aerosol wurde
auf die von Hamer und Wu (1972) zusammengestellten experimentellen Datensa¨tze sowie
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Tabelle 5.2: Reaktionswahrscheinlichkeit fu¨r Nitrat-Aerosol als Funktion der relativen
Feuchte, der Molalita¨t des gelo¨sten Salzes und der Nitrataktivita¨t in den Partikeln. Die
Reaktionswahrscheinlichkeiten fu¨r NaNO3-Aerosol wurden von Sohn (1998) bestimmt.
r.F./ m/ aNO−3
/
Aerosol
%
γ
molkg−1 molkg−1
53,7 (4,15± 0,75)·10−3 41,5 3,91
60,0 (6,09± 1.52)·10−3 29,6 3,55
NH4NO3 72,3 (9,52± 0,10)·10−2 15,4 2,8
79,6 (1,54± 0,30)·10−2 9,9 2,28
48,0 (1,8± 0,4)·10−3 26,6 6,71
NaNO3 62,0 (3,2± 0,6)·10−3 16,8 4,81
88,0 (2,3+ 0,5/ - 1,2)·10−2 4,5 1,77
auf Daten aus dem Ion Interaction Model3 (modiﬁziertes Pitzer Modell) von Clegg et al.
(1998a,b), das auf experimentellen Daten von Chan et al. (1992) basiert, zuru¨ckgegriﬀen.
In Tabelle 5.2 sind die berechneten mittleren Ionen-Aktivita¨ten fu¨r die NH4NO3- und
NaNO3-Aerosole zusammengestellt. Die Abha¨ngigkeit der Reaktionswahrscheinlichkeit
von der mittleren Nitrataktivita¨t ist in Abbildung 5.5 dargestellt. Die Reaktionswahr-
scheinlichkeiten fu¨r Nitrat-Aerosole folgen demselben funktionalen Zusammenhang, wenn
man sie in Abha¨ngigkeit von der mittleren Nitrataktivita¨t der Lo¨sung auftra¨gt. Das weist
in qualitativer U¨bereinstimmung mit Gleichung 5.4 und 5.5 auf die dominante chemische
Rolle des Nitrats bei der Reaktion hin. Gleichung 5.6 macht jedoch deutlich, daß auch
zusa¨tzliche Eﬀekte eine gewisse Rolle spielen ko¨nnen. So ist z.B. der Diﬀusionskoeﬃzient
Dl von N2O5 in der ﬂu¨ssigen Phase eine Funktion der Salzkonzentration der Lo¨sung.
Ein signiﬁkanter Einﬂuß durch Nitrat im Partikel wird erst fu¨r mittlere Nitrataktivita¨ten
gro¨ßer etwa 2mol kg−1 deutlich.
5.3 HNO3-Aufnahme durch die Partikel
Die bei der heterogenen N2O5-Hydrolyse an der Partikeloberﬂa¨che gebildete Salpetersa¨ure
kann von den Aerosolpartikeln aufgenommen oder in die Gasphase abgegeben werden. Da-
durch kann sich wa¨hrend des Experiments die chemische Zusammensetzung der Partikel
a¨ndern. Durch Messungen mit dem SJAC (vgl. Kapitel 3.4) lassen sich diese A¨nderun-
gen quantiﬁzieren. In Abbildung 5.6 sind fu¨r drei verschiedene Aerosole die zeitlichen
Entwicklungen des Verha¨ltnisses von Nitrat-zu-Sulfatmasse in den Aerosoltropfen darge-
stellt. Erkennbar ist die unterschiedlich starke Aufnahme von HNO3 in den verschiedenen
Aerosolen bei anna¨hernd gleicher Konzentration von HNO3 in der Kammer. Fu¨r das
3http://www.hpc1.uea.ac.uk/ e770/aim.html
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Abbildung 5.5: Abha¨ngigkeit der Reaktionswahrscheinlichkeit von der Nitrataktivita¨t
im Aerosolpartikel. Der mit XSO4 gekennzeichnete Wert entspricht dem im Rahmen dieser
Arbeit bestimmten Mittelwert von γ=1,86·10−2 fu¨r Sulfat- und Hydrogensulfat-Aerosole.
Nitrat-Aerosol wird aufgrund der ohnehin sehr hohen Nitratkonzentration im Rahmen
der Meßgenauigkeit keine HNO3-Aufnahme beobachtet.
Aus Abbildung 5.6 wird deutlich, daß nur neutrale Sulfate große Mengen an HNO3 auf-
nehmen ko¨nnen. Die Aufnahme von HNO3 in Hydrogensulfat- und Nitrat-Aerosole (in
Abbildung 5.6 nicht dargestellt) ist vernachla¨ssigbar. Fu¨r NH4HSO4-Aerosol betra¨gt sie
etwa 1% der Sulfatmasse. Sulfataerosol dagegen ko¨nnen eine Nitratmasse aufnehmen, die
bis zu 55% der Sulfatmasse entspricht. Bei der HNO3-Aufnahme handelt es sich um einen
reversiblen Prozeß. Mit abnehmender Gasphasen-Konzentration von HNO3 nimmt auch
der Anteil in der ﬂu¨ssigen Phase wieder ab. Nach Verlust des Gasphasen-HNO3 aus der
Kammer verbleiben allerdings geringe Nitratkonzentrationen im Tropfen.
Die geringe Tendenz von NH4NO3-Aerosol weiteres Nitrat aufzunehmen, la¨ßt sich anhand
von Gleichgewichtsannahmen verstehen. Die ohnehin schon hohe Nitratkonzentration im
Partikel verschiebt das Henry-Gleichgewicht auf die Seite des Gasphasen-HNO3:
Heff =
[H3O
+] [NO−3 ]
pHNO3
(5.12)
Hydrogensulfate sind Bro¨nsted-Sa¨uren. In wa¨ßriger Lo¨sung stellt sich ein Sulfat/Hydro-
gensulfat-Gleichgewicht ein, das abha¨ngig vom pH-Wert der Lo¨sung ist:
HSO−4 +H2O  H3O+ + SO2−4 pKS = +1, 96 (R38)
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Abbildung 5.6: Vergleich der HNO3-Aufnahme durch die Aerosolpartikel fu¨r die Experi-
mente III, XIX und XX. Die Gesamt-HNO3-Mischungsverha¨ltnisse in der Kammer betra-
gen 1,7 ppm (Na2SO4-Aerosol), 1,85 ppm ((NH4)2SO4-Aerosol) bzw. 2,0 ppm (NH4HSO4-
Aerosol). Der Pfeil kennzeichnet den Zeitpunkt des O3-Einlasses und damit den Start der
N2O5-Hydrolyse.
So kann auch die gegenu¨ber dem Sulfat-Aerosol geringere Tendenz des Hydrogensulfat-
Aerosols, Salpetersa¨ure aufzunehmen, verstanden werden. Die erho¨hten H3O
+-Konzentra-
tionen in der Lo¨sung verschieben das Henry-Gleichgewicht auf die Seite des Gasphasen-
HNO3. Die Aufnahme von HNO3 in den Tropfen resultiert in einer Erho¨hung des pH-
Wertes. Sulfat-Aerosole ko¨nnen der pH-Wert-Erho¨hung durch Verschiebung des Gleich-
gewichtes (R38) ausweichen, so daß die Aufnahme von HNO3 nicht selbst-inhibierend ist.
Aufgrund der hohen Ionensta¨rken im Aerosolpartikel mu¨ssen fu¨r eine quantitative Analy-
se der HNO3-Aufnahme die Ionenaktivita¨ten in der Lo¨sung beru¨cksichtigt werden. Hierfu¨r
sind thermodynamische Modellrechnungen erforderlich. Allerdings lassen sich einige der
obigen U¨berlegungen spektroskopisch belegen. Mittels FTIR-Spektroskopie kann die Auf-
nahme von HNO3 in die Aerosolpartikel verfolgt werden. Aufgrund der fehlenden op-
tischen Konstanten fu¨r atmospha¨rische Aerosole lassen sich die A¨nderungen der Aero-
solzusammensetzung bislang jedoch nur qualitativ verstehen. In Abbildung 5.8 sind die
IR-Spektren eines Experiments mit Na2SO4-Aerosol (Experiment III) mit einer reduzier-
ten Auﬂo¨sung von 4 cm−1 dargestellt. Mit Aufnahme von HNO3 in den Tropfen nimmt
die Absorption durch Nitrat bei 1385 cm−1 stark zu (obere Darstellung in Abbildung 5.8).
Gleichzeitig wird die Sulfatbande bei 1105 cm−1 kleiner, wa¨hrend die Hydrogensulfatban-
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Abbildung 5.7: Isosbestischer Punkt im Sulfat/Hydrogensulfat-System.
den bei 1071 und 1238 cm−1 wachsen. Dies ist ein direkter Hinweis auf die Verschiebung
des Sulfat/Hydrogensulfat-Gleichgewichtes (R38). Die Aerosolmassenabnahme ist u¨ber
den dargestellten Meßzeitraum von etwa einer halben Stunde gering, so daß ein wohldeﬁ-
nierter isosbestischer Punkt bei 1163 cm−1 (vgl. Abbildung 5.7) erkennbar ist. Ein isosbe-
stischer Punkt ist ein Hinweis dafu¨r, daß bei konstanter Totalkonzentration zwei Moleku¨le
mit u¨berlappenden Absorptionsbanden ineinander u¨berfu¨hrt werden (siehe Anhang H).
Die HNO3-Aufnahme ist gleichzeitig mit einer Zunahme der Mie-Streuung bei Wellenzah-
len gro¨ßer als 3500 cm−1 verbunden, was auf ein Wachstum der Partikel hinweist. Daß
dieses Wachstum z.T. auch auf eine Kondensation von Wasser zuru¨ckzufu¨hren ist, la¨ßt
sich aus der Zunahme der Wasserabsorptionsbande erkennen. Die Kondensation zusa¨tz-
lichen Wassers auf die Partikel la¨ßt sich auf eine Reduktion des Wassermolenbruchs
bzw. der Wasseraktivita¨t in der ﬂu¨ssigen Phase bei Aufnahme von HNO3 in den Tropfen
zuru¨ckfu¨hren.
Der Aufnahme-Prozeß ist reversibel. Mit Abnahme der Gasphasenkonzentration von HNO3
nimmt auch die Nitratabsorption wieder ab (untere Darstellung in Abbildung 5.8). Das
Sulfat-/Hydrogensulfatgleichgewicht verschiebt sich wieder auf die Seite des Sulfats. Dies
ist erkennbar am Wachstum der Sulfatbande und dem gleichzeitigen Verschwinden der
Hydrogensulfatbanden. Hiermit ist zudem ein Schrumpfen der Partikel verbunden, so daß
die Mie-Streuung und die Wasserabsorption wieder abnehmen.
Die HNO3-Aufnahme in die Partikel la¨ßt sich auch in den Partikeldaten verfolgen. In
Abbildung 5.9 ist die an die experimentellen Daten angepaßte Partikelverteilung fu¨r Expe-
riment III in einem Contour-Plot dargestellt. Der HNO3-Verlauf ist zusa¨tzlich als schwarze
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Abbildung 5.8: Aufnahme von HNO3 in die Aerosolpartikel am Beispiel der niedrig auf-
gelo¨sten IR-Spektren aus Experiment III. Der Zeitnullpunkt entspricht dem Beginn der
N2O5-Hydrolyse. In der oberen Abbildung ist die HNO3-Aufnahme in den Aerosol-Tropfen
und die damit verbundene Verschiebung des Sulfat/Hydrogensulfat-Gleichgewichts dar-
gestellt. Der HNO3-Aufnahmeprozeß ist reversibel, wie die untere Abbildung zeigt.
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Abbildung 5.9: Zeitliche Entwicklung der Partikelvolumenverteilung in Experiment III.
Die Pfeile (rot: O3, blau: NO2) markieren die Gaseinlaßzeitpunkte in die Kammer. Die
Aufnahme von HNO3 in die Partikel fu¨hrt zu einem Partikelwachstum, so daß die gesamte
Verteilung zu gro¨ßeren Durchmessern verschoben wird. In schwarz ist auf einer linearen
Skala der Gasphasen-HNO3-Verlauf wa¨hrend des Experiments angedeutet. Im Maximum
betra¨gt das HNO3-Mischungsverha¨ltnis 1,2 ppm. Fu¨r den Zeitraum von 23 h≤ t≤ 24 h
Stunden liegen keine Meßdaten vor.
Linie im Bild wiedergegeben. Durch Einlaß von O3 in die Kammer (durch den roten Pfeil
gekennzeichnet) wird die HNO3-Bildung initiiert. Mit dem Ozoneinlaß verschiebt sich die
gesamte Partikelvolumenverteilung zu gro¨ßeren Durchmessern, d.h. die Partikel wachsen.
Zum Zeitpunkt t = 25,5 h wird die Reaktion noch einmal wiederholt. Auch in diesem Fall
ist ein geringes Wachstum der Partikel zu erkennen.

Kapitel 6
Deaktivierung von Aerosolober-
ﬂa¨chen
In einigen Experimenten wurden Reaktionswahrscheinlichkeiten beobachtet, die um einen
Faktor 3 – 7 gegenu¨ber dem Wert fu¨r Sulfat-Aerosole (γ=1,86·10−2) reduziert sind (siehe
Tabelle 6.1). In den folgenden Abschnitten werden die experimentellen Befunde anhand
verschiedener Erkla¨rungsansa¨tze diskutiert.
6.1 Mo¨gliche Ursachen fu¨r eine Reduktion der Reak-
tionswahrscheinlichkeit
Um die zeitlich begrenzte Meßdauer mit dem externen Partner von ECN (vgl. Fußnote
2 Seite 3) optimal auszunutzen, wurde die normale Experimentdurchfu¨hrung modiﬁziert.
So wurde nach dem Verschwinden des gebildeten HNO3 aus der Reaktionskammer, die
Ozonkonzentration auf den urspru¨nglichen Wert erho¨ht und dann durch Zugabe von NO2
die Nachtchemie erneut initiiert (siehe Abbildung 6.1). Durch einen geringen zusa¨tzlichen
experimentellen Aufwand war somit eine Doppelbestimmung der Reaktionswahrschein-
lichkeit fu¨r ein gegebenes Aerosol und eine relative Feuchte mo¨glich. Die fu¨r die hetero-
gene Reaktion zur Verfu¨gung stehende Oberﬂa¨che ist im zweiten Experimentteil deutlich
kleiner als im ersten, in der Regel aber noch so groß, daß die heterogene Hydrolyse 1,5 –
3mal schneller abla¨uft als die homogene.
Mit Ausnahme der Experimente mit NH4NO3-Aerosol werden in den Doppelexperimenten
am selben Aerosol zwei sehr unterschiedliche Reaktionswahrscheinlichkeiten beobachtet.
Das γ, das im zweiten Experimentteil bestimmt wird, ist dabei deutlich kleiner als das im
ersten Experimentteil bestimmte (vgl. Tabelle 6.1). Im Fall von NH4NO3-Aerosol wurde
auch nach zweimaliger Wiederholung des Experiments am selben Aerosol im 3. Experi-
mentteil nur eine geringfu¨gige Reduktion des γ von 15 – 25% beobachtet. Die Abweichung
liegt damit innerhalb der Genauigkeit fu¨r die Bestimmung der Reaktionswahrscheinlich-
keit.
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Abbildung 6.1: Typische Durchfu¨hrung eines Experiments, in dem zwei sehr unter-
schiedliche Reaktionswahrscheinlichkeiten beobachtet werden (Experiment IV). Im ersten
Experimentteil betra¨gt die Reaktionswahrscheinlichkeit 1,87·10−2, im zweiten 2,46 ·10−3.
Allen Experimenten mit reduziertem γ ist gemeinsam, daß sie an gealtertem, prozessiertem
Aerosol durchgefu¨hrt wurden. Mo¨gliche Erkla¨rungen fu¨r die beobachtete Reduktion der
Reaktionswahrscheinlichkeit sind, daß das Aerosol aufgrund der in der Kammer im Verlauf
des Experiments abnehmenden Feuchte beim Altern kristallisiert, so daß die heterogene
Reaktion nicht an der ﬂu¨ssigen Partikeloberﬂa¨che, sondern am Festko¨rper stattﬁndet oder
aber, daß im Aerosolpartikel aufgrund des bereits durchgefu¨hrten ersten Experimentteils
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Tabelle 6.1: In dieser Arbeit bestimmte Reaktionswahrscheinlichkeiten. ∆t gibt die Zeit-
diﬀerenz zwischen dem Aerosoleinlaß in die Kammer und dem Beginn der Reaktion an.
Zusa¨tzlich sind die relative Feuchte sowie die mittlere Temperatur im jeweiligen Experi-
mentteil angegeben.
Experiment Aerosol ∆t/ h r.F./ % T/ K γ
Ia (NH4)2SO4 1,5 62,1 296,7 1, 82 · 10−2
Ib (NH4)2SO4 10,2 59,9 296,7 6, 26 · 10−3
IIa Na2SO4 2,8 82,5 296,6 1, 87 · 10−2
IIb Na2SO4 25,4 75,3 297,1 3, 42 · 10−3
IIIb Na2SO4 23,5 67,8 294,6 5, 78 · 10−3
IVa NH4HSO4 2,6 60,1 296,4 1, 87 · 10−2
IVb NH4HSO4 20,5 55,8 296,4 2, 46 · 10−3
Va NH4HSO4 2,9 79,7 296,4 1, 86 · 10−2
Vb NH4HSO4 25,3 73,8 296,4 2, 16 · 10−2
Vc NH4HSO4 30,7 72,4 296,4 4, 33 · 10−3
VI NH4NO3 2,7 79,6 297,6 1, 54 · 10−2
VIIa NH4NO3 2,0 71,3 294,1 9, 59 · 10−3
VIIb NH4NO3 8,4 70,6 294,2 7, 51 · 10−3
VIII NH4NO3 2,6 60,0 297,0 6, 09 · 10−3
IXa NH4NO3 3,1 53,7 293,6 4, 15 · 10−3
IXb NH4NO3 8,5 52,9 293,4 3, 50 · 10−3
IXc NH4NO3 23,5 51,8 294,4 3, 33 · 10−3
erho¨hte Nitratkonzentrationen vorhanden sind, so daß der in Kapitel 5.2.1 diskutierte
Nitrateﬀekt an Bedeutung fu¨r die heterogene Hydrolyse gewinnt. Eine weitere Ursache
ko¨nnte die Anwesenheit von Organika sein, die die Aerosolreaktivita¨t beeinﬂussen, wie
es von Fried et al. (1994) vermutet wurde. Auch Fried et al. beobachteten bei Untersu-
chungen der N2O5-Hydrolyse an H2SO4-Partikeln bei stratospha¨rischen Temperaturen in
einigen Fa¨llen eine Reduktion der Reaktionswahrscheinlichkeit.
Um die Ursache fu¨r die Reduktion der Reaktionswahrscheinlichkeit zu kla¨ren, wurden
verschiedene Experimente durchgefu¨hrt, deren Ergebnisse in Tabelle 6.2 zusammengefaßt
sind. Diese Experimente wurden mit NH4HSO4-Aerosol bei 60% relativer Feuchte durch-
gefu¨hrt, damit eine Rekristallisation der Aerosolpartikel wa¨hrend des Experimentverlaufs
deﬁnitiv ausgeschlossen werden kann. Der Rekristallisationspunkt von NH4HSO4-Aerosol
liegt bei einer relativen Feuchte von unter 20% (vgl. Tabelle 2.4). Im Folgenden werden die
mo¨glichen Ursachen fu¨r die Reduktion der Reaktionswahrscheinlichkeit diskutiert werden.
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Tabelle 6.2: Experimente mit NH4HSO4-Aerosol bei 60% relativer Feuchte. Der angege-
bene Einlaßzeitpunkt entspricht der Zeitdiﬀerenz zwischen Aerosol- und Gaseinlaß in die
Kammer.
1. Gas 2. Gas
Experiment
(Einlaßzeitpunkt) (Einlaßzeitpunkt)
γ
XI NO2 (7,0 h) O3 (8,5 h) 1,42·10−2
XII O3 (1,0 h) NO2 (2,0 h) 1,00·10−2
XIII O3 (2,13 h) NO2 (2,33 h) 1,93·10−2
XIV † O3 ‡ (-41,5 h) NO2 (2,5 h) 2,10·10−2
XV † O3 (1,25 h) NO2 (3,25 h) 1,37·10−2
† Experiment in synthetischer Luft (6.0)
‡Ozoneinlaß erfolgte vor Aerosoleinlaß
6.1.1 Nitrateﬀekt
Der Nitrateﬀekt ist fu¨r die heterogene Hydrolyse von N2O5 nur dann von Bedeutung,
wenn die Nitrataktivita¨t im Aerosolpartikel mindestens 2mol kg−1 betra¨gt (vgl. Kapitel
5.2.1). Messungen der ﬂu¨ssigen Phase mit dem SJAC belegen, daß zum Zeitpunkt des
zweiten Experimentteils keine nachweisbaren Mengen an Nitrat im Aerosol vorhanden
sind. Daher kann der Nitrateﬀekt als Ursache fu¨r die beobachtete Reduktion der Reak-
tionswahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden.
6.1.2 Rekristallisation des Aerosols beim Altern
Die Spurengase diﬀundieren langsam durch die Teﬂonfolie in den Zwischenraum zwi-
schen Teﬂonsack und Aluminiumbox (vgl. Abbildung 3.1). Zusa¨tzlich erfolgt aufgrund
der Probennahme eine Verdu¨nnung der Kammerluft durch trockene Luft, so daß u¨ber ei-
ne Experimentdauer von 10 h die relative Feuchte um ca. 5% abnimmt. Bei Aerosolen, die
wie das Na2SO4-Aerosol bei sehr hohen relativen Feuchten kristallisieren (Rekristallisati-
on bei relativen Feuchten von 57 – 59%, vgl. Tabelle 2.4), kann also nicht ausgeschlossen
werden, daß die relative Feuchte u¨ber das Experiment hinweg so stark abnimmt, daß ei-
ne Kristallisation stattﬁndet. Eine spontane Kristallisation kann auch bei Aerosolen im
metastabilen Bereich — sofern Kristallisationskeime in der Kammer vorhanden sind —
nicht ausgeschlossen werden. Bei NH4HSO4-Aerosol, dessen Deliqueszenzpunkt bei einer
relativen Feuchte von 40% liegt, kann jedoch davon ausgegangen werden, daß bei den
Experimenten, die bei einer relativen Feuchte von 60 – 80% durchgefu¨hrt wurden, ﬂu¨ssige
Aerosolpartikel vorlagen.
Anhand von Experiment XI kann gezeigt werden, daß die beobachtete Reduktion der
Reaktionswahrscheinlichkeit nicht allein auf einen Alterungsprozeß des Aerosols zuru¨ck-
zufu¨hren ist. In diesem Experiment wurde die Reaktion erst ca. 8,5 h nach Einlaß des
Aerosols in die leere, saubere Kammer gestartet. Das dabei bestimmte γ ist um ca. 20%
gegenu¨ber dem Referenzwert von γ=1,86·10−2 reduziert. Eine mo¨gliche Ursache fu¨r diese
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Reduktion wird in Kapitel 6.1.4 diskutiert.
6.1.3 Einﬂuß der Reihenfolge des Gaseinlasses
Bei einer sehr langsamen Durchmischung der Kammer ist die N2O5-Bildung transportli-
mitiert. Wird NO2 vorgelegt, wird beim Einlaß von O3 sehr schnell NO3 gebildet. Im Falle
einer Transportlimitierung verarmt die Einlaßstelle lokal an NO2. Die N2O5-Bildungsrate
ist in diesem Fall reduziert und damit das γ, das unter Vernachla¨ssigung einer Transport-
limitierung bestimmt wird, entsprechend zu groß. Aufgrund des in allen Experimenten
im U¨berschuß vorhandenen Ozons (O3 : NO2=1:1; die Sto¨chiometrie der Reaktion erfor-
dert 1:2) erwartet man im umgekehrten Fall (O3 vorgelegt, NO2 dazugegeben), daß dieser
Eﬀekt weniger stark ausgepra¨gt ist. Das auf diese Weise bestimmte γ ist im Vergleich
zur umgekehrten Gaseinlaßreihenfolge kleiner. Die aufgrund einer Transportlimitierung
zu erwartenden Eﬀekte stehen in Einklang mit den experimentellen Beobachtungen.
Ob die Einlaßreihenfolge der Gase einen Einﬂuß auf die Reaktionswahrscheinlichkeit be-
sitzt, wurde in 2 Experimenten untersucht (Experiment XI, XII). Hierzu wurde die sonst
u¨bliche Reihenfolge vertauscht. Nach dem Aerosol wurde zuerst O3 und dann NO2 in die
Kammer eingelassen. Bei einem zeitlichen Abstand der Gaseinla¨sse von ca. 2 h beobachtet
man eine Reduktion der Reaktionswahrscheinlichkeit um etwa einen Faktor 2 gegenu¨ber
dem Referenzexperiment IV. La¨ßt man O3 und NO2 innerhalb von 10min in die Kammer
ein, so beobachtet man keine Reduktion. Eine Transportlimitierung der Reaktanden in
der Kammer kann daher ausgeschlossen werden. Vielmehr deuten die Ergebnisse beider
Experimente auf einen Einﬂuß der Kontaktzeit des Ozons mit dem Aerosol hin.
6.1.4 Ausbildung einer organischen Schicht auf der Partikel-
oberﬂa¨che
Wie in Kapitel 3.5 erwa¨hnt, wird die Kammer durch Spu¨len mit unbehandelter Außenluft
gereinigt. Daher ist es zu erwarten, daß die Zusammensetzung der Kammerluft die Zusam-
mensetzung der Ju¨licher Außenluft wiederspiegelt. Prinzipiell ist es mo¨glich, durch einen
Pd-Katalysator alle organischen Verbindungen in der Luft zu CO2 zu oxidieren. Da der Pd-
Katalysator jedoch auch Stickoxide produziert, kann diese Methode der Luftaufbereitung
nicht eingesetzt werden. Eine zweite Mo¨glichkeit ist der Einsatz eines Aktivkohleﬁlters
zur Entfernung der Kohlenwasserstoﬀe aus der Luft. Da selbst bei einer anschließenden
Reinigung der Luft mit Partikelﬁltern Kohlestaubpartikel in der Kammer nicht vermieden
werden ko¨nnen, wurde bei den Experimenten auf eine Entfernung der Kohlenwasserstoﬀe
aus der Luft verzichtet.
Mit Hilfe eines GC-MS-Systems ko¨nnen einige der ﬂu¨chtigen organischen Verbindun-
gen in der Kammerluft identiﬁziert werden. Ein Chromatogramm der Kammerluft ist
in Abbildung 6.2 dargestellt. Die identiﬁzierten Verbindungen besitzen z.T. anthropo-
gene Quellen (z.B. Benzol und Toluol), aber auch biogene Quellen (z.B. α-Pinen und
β-Pinen). Die Substanz mit der gro¨ßten Konzentration, die mit dem GC-MS identiﬁziert
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Abbildung 6.2: Chromatogramm der Kammerluft, das mit dem GC-MS-System (vgl.
Kapitel 3.3.2) aufgenommen wurde.
1: Acetaldehyd, 2: Furan, 3: Aceton, 4: 2-Propenal, 5: Tetrahydrofuran, 6: Tetrachlor-
methan, 7: Methanol, 8: 1-Propanol, 9: 2-Propanol, 10: Ethanol, 11: Benzol, 12: 3-
Butanon, 13: 2,3-Butadion, 14: Tetrachlorethen, 15: α-Pinen, 16: Toluol, 17: Campher,
18: Hexanal, 19: Undecan, 20: 2-Methyl-1-Propanol, 21: β-Pinen, 22: Ethylbenzol, 23:
(o,m,p)-Xylol, 24: (o,m,p)-Xylol, 25: 1-Butanol, 26: (o,m,p)-Xylol, 27: Dodecan, 28:
Limonen, 29: Propylbenzol, 30: 1-Hydroxypropanon.
Eine Unterscheidung von (o,m,p)-Xylol ist anhand der Massenspektren nicht mo¨glich.
werden kann, ist 1-Butanol, welches zum Vergro¨ßern der Partikel im CPC genutzt wird.
Die Quelle fu¨r 1-Butanol ist vermutlich Ru¨ckdiﬀusion durch die Probenansaugleitung des
SMPS in die Kammer. Da der CPC direkt neben der Tu¨r zur Kammer steht, kann auch
nicht ausgeschlossen werden, daß 1-Butanol beim O¨ﬀnen in die Kammer gelangt ist.
In der Literatur wurde oft davon berichtet, daß bei der Ozonolyse von Monoterpenen Re-
aktionsprodukte mit so geringen Dampfdru¨cken entstehen, daß — sofern keine Aerosol-
oberﬂa¨chen zur Verfu¨gung stehen, auf die die Reaktionsprodukte kondensieren ko¨nnen —
Nukleation eines sekunda¨ren Aerosols beobachtet wird [Griﬃn et al. (1999a,b,c); Yu et al.
(1998); Jang und Kamens (1999); Kamens et al. (1999); Winterhalter et al. (2000); Chri-
stoﬀersen et al. (1998); Hoﬀmann et al. (1998)]. Dieses Pha¨nomen wird auch in der Reakti-
onskammer bei Zugabe von Ozon zur sauberen Kammerluft beobachtet (vgl. Kapitel 6.2).
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Einen ersten Hinweis darauf, daß die Reduktion der Reaktionswahrscheinlichkeit abha¨ngig
von der Kontaktzeit des Aerosols mit Ozon ist, ergaben Experiment XI und XII. Wenn die
Kondensation der bei der Ozonolyse gebildeten Reaktionsprodukte fu¨r die Verlangsamung
der N2O5-Hydrolyse verantwortlich ist, so sollte unter Ausschluß von reaktiven Kohlen-
wasserstoﬀen auch eine lange Kontaktzeit des Ozons mit dem Aerosol keine Reduktion im
γ zur Folge haben. Dies wurde durch zwei Experimente u¨berpru¨ft (Experiment XIV, XV),
in denen die Kammer gru¨ndlich mit synthetischer Luft (Reinheit: 6.0) gespu¨lt wurde.
Als inerter Tracer fu¨r die Verunreinigung der Kammer durch Einmischen von Außenluft
wird N2O benutzt, dessen Mischungsverha¨ltnis aus den FTIR-Spektren bestimmt werden
kann. Fu¨r N2O gibt es im Reaktionssystem keine chemischen Produktions- oder Destrukti-
onswege. Der Anstieg des N2O-Mischungsverha¨ltnisses in der Kammer (vgl. Abbildung 6.3)
ist daher ein Maß fu¨r die Leckrate der Kammer. Das mittlere Mischungsverha¨ltnis von
N2O in der Atmospha¨re betra¨gt etwa 0,3 ppm [Zellner (1999)].
Die aus dem Anstieg des N2O-Mischungsverha¨ltnisses bestimmte Einmischrate (vgl. Ab-
bildung 6.3) von N2O-haltiger Außenluft besta¨tigt fru¨here Messungen. Diese ergaben, daß
das durch die Probennahmeﬂu¨sse entnommene Volumen von 12Lmin−1 zu etwa gleichen
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Abbildung 6.3: N2O-Mischungsverha¨ltnis in Experiment XVII. Dieses kann als Tra-
cer verwendet werden, um die Verunreinigung der Kammerluft durch Einmischen von
Außenluft zu quantiﬁzieren. Bei den Symbolen handelt es sich um das aus IR-Spektren
bestimmten Mischungsverha¨ltnis von N2O. Die eingezeichnete Linie gibt die auf zwei An-
nahmen beruhenden erwarteten zeitlichen Verlauf des N2O-Mischungsverha¨ltnis wieder:
[N2O] = [N2O]Außenluft · (1 − exp (−k · t)). Es wird angenommen, daß durch das Spu¨len
der Kammer mit synthetischer Luft das N2O-Mischungsverha¨ltnis auf nahezu null redu-
ziert werden kann. Weiterhin wird angenommen, daß die durch die Probennahmeﬂu¨sse der
Meßgera¨te bedingte Verdu¨nnung mit Außenluft genauso groß ist wie der Probenahmeﬂuß.
Aus einer Anpassung an die experimentellen Daten ergibt sich fu¨r dieses Experiment eine
Verdu¨nnungsrate von 3,7·10−7 s−1 bzw. ca. 6Lmin−1.
102 KAPITEL 6 Deaktivierung von Aerosoloberﬂa¨chen
Teilen durch Diﬀusion durch die Teﬂonfolie aus dem Zwischenraum zwischen Teﬂon-Sack
und Aluminiumbox und durch kleine Lecks an den Flanschen sowie der Tu¨r zur Kammer
ausgeglichen wird.
Wie aus Abbildung 6.3 deutlich wird, ist es auch durch Spu¨len des Zwischenraums mit
synthetischer Luft nicht mo¨glich, die Reaktionskammer hermetisch gegen die Umgebung
abzuschließen. Es ist daher zu erwarten, daß nicht nur die N2O-Mischungsverha¨ltnisse in
der Kammer im Verlauf des Experiments zunehmen, sondern auch Kohlenwasserstoﬀe in
die Kammer diﬀundieren, die mit Ozon reagieren ko¨nnen. Die Zeitspanne zwischen Ende
des Spu¨lens der Kammer mit synthetischer Luft und Einlaß von NO2 und damit Initiie-
rung der N2O5-Bildung ist in beiden in synthetischer Luft durchgefu¨hrten Experimenten
vergleichbar und betra¨gt fu¨r Experiment XIV 44,2 h bzw. fu¨r Experiment XV 43,6 h.
In Experiment XV erfolgt der Einlaß von Ozon nach dem Einlaß des Aerosols. Die durch
Diﬀusion aus dem Zwischenraum in die Kammer gelangten Kohlenwasserstoﬀe werden
ozonolysiert, und die Produkte mit geringem Dampfdruck kondensieren auf die Partikel.
Aufgrund der zum Teil organischen Oberﬂa¨che der Partikel wird ein um ca. 25% redu-
ziertes γ von 1,37·10−2 beobachtet. Unter diesem Aspekt la¨ßt sich evtl. auch das Ergebnis
von Experiment XI verstehen, in dem nach einer 8,5-stu¨ndigen Verweildauer des Aerosols
in der Kammer eine Reduktion der Reaktionswahrscheinlichkeit um ca. 20% beobachtet
wurde (vgl. Kapitel 6.1.2). In den 8,5 Stunden wurden mo¨glicherweise organische Verbin-
dungen aus der Kammerluft vom Aerosolpartikel aufgenommen.
In Experiment XIV wird die Ozonolyse vor dem Aerosoleinlaß in die Kammer initiiert, so
daß eine Partikelneubildung beobachtet wird. Da die Koagulationsrate nicht groß genug
ist, um eine vollsta¨ndige Durchmischung der rein anorganischen und organischen Aerosole
in 2,5 h — dem Zeitabstand zwischen Aerosol- und Ozoneinlaß — zu gewa¨hrleisten, er-
folgt in diesem Experiment die Reaktion an der nicht belegten Partikeloberﬂa¨che. Die bei
der Ozonolyse gebildete Partikeloberﬂa¨che betra¨gt nur 1,2% der Gesamtoberﬂa¨che und
ist daher fu¨r die heterogene Hydrolyse zu vernachla¨ssigen. In Experiment XIV wird ein γ
von 2,10·10−2 beobachtet.
Die bislang diskutierten Experimente stu¨tzen die Hypothese, daß die Reduktion der Re-
aktionswahrscheinlichkeit auf die Ausbildung eines organischen Films auf der Partikel-
oberﬂa¨che zuru¨ckzufu¨hren ist. Durch diesen Film ko¨nnte der Transport von N2O5 aus
der Gasphase in den Tropfen behindert werden. Bisher sind nur indirekte Beweise disku-
tiert worden. Es fehlt eine direkte Besta¨tigung dafu¨r, daß die Reduktion der Reaktions-
wahrscheinlichkeit auf eine Deaktivierung der Partikeloberﬂa¨che zuru¨ckzufu¨hren ist. Im
Folgenden werden daher zwei Fragestellungen untersucht:
• Bildung organischer partikula¨rer Masse durch Ozonolyse von Außenluft
• In situ Belegung der Oberﬂa¨che durch Ozonolyse von α-Pinen
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6.2 Partikelneubildung
Die Zugabe von 100 ppb Ozon in die mit Außenluft gereinigte Kammer initiiert eine
Partikelbildung (Experiment XVI). In Abbildung 6.4 sind GC-MS-Messungen der Kon-
zentrationsverla¨ufe einiger Kohlenwasserstoﬀe sowie die zeitliche Entwicklung der Par-
tikelverteilung in der Kammer dargestellt. Innerhalb von ca. 2 Stunden beobachtet man
einen kompletten Abbau der bezu¨glich Ozonolyse reaktivsten Kohlenwasserstoﬀe. Die Ge-
schwindigkeitskonstanten fu¨r die Ozonolyse sowie die Lebensdauern einiger ungesa¨ttigter
Kohlenwasserstoﬀe bei 100 ppb Ozon sind in Tabelle 6.3 zusammengestellt. Die Lebens-
dauer τ einer Substanz bezu¨glich Ozonolyse ergibt sich aus der Gleichung:
τ = (kO3+KW · [O3])−1 (6.1)
Organische Sa¨uren sind die Hauptprodukte der Ozonolyse von Monoterpenen (vgl. Kapitel
6.3.1). Diese ko¨nnen mit dem GC-MS-System nicht erfaßt werden. Das einzige nachweisba-
re Produkt der Reaktion von in der Kammer vorhandenen Kohlenwasserstoﬀen mit Ozon
ist Decanal. Dessen zeitliche Entwicklung u¨ber das Experiment ist in Abbildung 6.4b dar-
gestellt.
Tabelle 6.3: Geschwindigkeitskonstanten fu¨r die Ozonolyse sowie Lebensdauern einiger
ungesa¨ttigter Kohlenwasserstoﬀe gegenu¨ber einem Ozon-Mischungsverha¨ltnis von 100 ppb
Ozon. Die Geschwindigkeitskonstanten wurden Atkinson (1994) und DeMore et al. (1997)
entnommen.
k(O3) · 1018/
Substanz
[cm3molec−1s−1]
τ/ h
Ethen 1,59 71,3
Propen 10,1 11,2
Isopren 12,8 8,9
β-Pinen 15,0 7,6
∆3-Caren 37,1 3,1
α-Pinen 86,6 1,3
Trans-2-Buten 190 0,6
Parallel zum Terpenabbau wird eine Partikelbildung beobachtet. Diese setzt nach ei-
ner kurzen Induktionsphase von ca. 33 Minuten nach dem Ozoneinlaß in die Kammer
ein. Nach der Induktionsphase nimmt die Gesamtzahl der Partikel schnell zu. Die Zeit-
verzo¨gerung zwischen Ozoneinlaß und beobachteter Partikelbildung in der Kammer ist
meßtechnisch bedingt. Vom Kondensationskernza¨hler (CPC 3022, TSI) des eingesetzten
SMPS ko¨nnen nur Partikel mit Durchmessern dP> 20 nm detektiert werden. Durch das
schnelle Wachstum der Partikel mit Durchmessern gerade unterhalb der Detektionsgrenze
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Abbildung 6.4: Ozonolyse von Monoterpenen unter Partikelneubildung in der Kam-
mer (Experiment XVI). Der Pfeil zum Zeitpunkt t≈ 3,2 h markiert den Ozoneinlaß von
100 ppb in die mit Außenluft gepu¨lte Kammer.
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von 20 nm, wird eine rasche Zunahme der Gesamtpartikelzahl erst nach einer Induktions-
phase beobachtet. Mit zunehmender Anzahl an Partikeln in der Luft verliert die homogene
Nukleation an Bedeutung. Vermehrt ﬁndet die Kondensation der Reaktionsprodukte auf
die bereits vorhandenen Teilchen statt. Nach etwa 6 Stunden dominiert die Koagulation
(Koagulationskoeﬃzient in der Gro¨ßenordnung von 2,2·10−9 cm3 Partikel−1 s−1) u¨ber die
Partikelneubildung, so daß die Gesamtpartikelzahl abnimmt.
Mit zunehmendem Partikelvolumen in der Kammer nimmt die Konzentration von De-
canal ab. Das ist vermutlich auf die Aufnahme von Decanal in die Partikelphase zuru¨ck-
zufu¨hren. Ab ca. 15 Stunden nach dem Ozoneinlaß bleibt das Partikelvolumen konstant.
In der Kammerluft sind keine weiteren oxidierbaren Verbindungen mehr vorhanden, die
zur Partikelbildung beitragen ko¨nnen.
6.3 Einﬂuß eines organischen Films auf die heteroge-
ne N2O5-Hydrolyse
Moleku¨le, die aus einer langen (> C5) nichtpolaren Kette mit einem polaren Ende wie
einem Alkohol, Aldehyd, Keton, Ester, Amin oder einer Sa¨ure bestehen, ko¨nnen Ober-
ﬂa¨chenﬁlme auf Tropfen bilden [Gill et al. (1983)]. In diesen sogenannten inversen Micel-
len sind die Moleku¨le dabei so angeordnet, daß die polaren funktionalen Gruppen in das
Wasser ragen und die hydrophoben Alkylketten daru¨berliegen. Von Ellison et al. (1999)
wurde postuliert, daß die hydrophoben Alkylketten in der Atmospha¨re durch die Oxidati-
on durch Radikale in hydrophile chemisch aktive Oberﬂa¨chenﬁlme umgewandelt werden.
Ein organischer Film auf der Partikeloberﬂa¨che kann den Transport aus der Gasphase in
den Tropfen behindern. Mit zunehmender Oberﬂa¨chenbelegung geht der Film von einer
ungeordneten gas-a¨hnlichen Phase u¨ber eine ﬂu¨ssige zu einer hochgeordneten kondensier-
ten Phase u¨ber [MacRitchie (1990); Gaines (1966)]. Je ho¨her die Oberﬂa¨chenbelegung ist,
desto weniger permeabel sind diese Filme. Von Da¨umer et al. (1992) wurde gezeigt, daß
die Neutralisationsrate von H2SO4-Partikeln mit Ammoniak durch Belegung der Ober-
ﬂa¨che mit langkettigen Kohlenwasserstoﬀen verlangsamt werden kann. Bei verzweigten
Moleku¨len konnte kein Einﬂuß festgestellt werden, was vermutlich darauf zuru¨ckzufu¨hren
ist, daß die Permeabilita¨t dieser Filme viel gro¨ßer ist.
Von Rubel und Gentry (1985) wurde der Akkommodationskoeﬃzient α von Wasser und
Ammoniak an Sa¨urepartikeln, die mit Hexadecanol belegt waren, bestimmt. Der Aufnah-
mekoeﬃzient von Wasser nimmt mit zunehmender Alkoholbelegung von 8·10−3 auf 4·10−4
ab. An dem Punkt, an dem der Phasenu¨bergang ﬂu¨ssig→ fest des organischen Films auf-
tritt, wird ein starker Abfall von α festgestellt.
Auch die Aufnahme von H2SO4 in NH4HSO4- und NaCl-Partikel kann durch Belegung
der Oberﬂa¨che mit Stearinsa¨ure (C17H35CO2H) reduziert werden [Jeﬀerson et al. (1997)].
Abha¨ngig von der Filmdicke wurde eine Reduktion des Akkommodationskoeﬃzienten von
α=0,79 auf 0,19 – 0,31 beobachtet.
Organische Aerosolkomponenten ko¨nnen die Hygroskopizita¨t eines Partikels sowohl po-
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sitiv als auch negativ beeinﬂussen [Peng und Chan (2001)]. Von Xiong et al. (1998)
wurde eine signiﬁkant reduzierte Aufnahme von Wasser in H2SO4-Partikel bei Belegung
der Oberﬂa¨che mit einer Monolage an Fettsa¨uren wie Stearinsa¨ure (Heptadecansa¨ure)
oder Laurinsa¨ure (Undecansa¨ure) beobachtet. Eine Monolage der einfach ungesa¨ttigten
O¨lsa¨ure (cis-9-Octadecensa¨ure) beeinﬂußt die Hygroskopizita¨t dagegen nicht.
Am Beispiel des α-Pinen, das nach Griﬃn et al. (1999c) mit 35% den gro¨ßten globalen
Beitrag zur Emission von Monoterpenen stellt, wurde der Einﬂuß der Filmdicke auf die
heterogene Hydrolyse von N2O5 untersucht.
6.3.1 Ozonolyse von α-Pinen
Die Ozonolyse von Terpenen fu¨hrt zu oxidierten organischen Verbindungen, die auf Ae-
rosolpartikel kondensieren ko¨nnen oder auch Partikelneubildung initiieren ko¨nnen. Die
Hauptprodukte bei der Ozonolyse von α-Pinen sind nach Yu et al. (1999) und Hull
(1981) Pinonaldehyd (6 – 19%), Norpinonsa¨ure und deren Isomere (4 – 13%), Hydroxy-
Pinonaldehyd (2 – 11%), Pinonsa¨ure (2 – 8% nach Yu et al. (1999) bzw. 27% nach Hull
(1981)), Pininsa¨ure (3 – 6%), Hydroxypinonsa¨ure (1 – 4%), (2,2-Dimethyl-3-Acetyl)-Cy-
clobutylmethanoat (1 – 4%) und Norpinonaldehyd (1 – 3%). Die Dampfdru¨cke von Pino-
naldehyd (3,9·10−2 Torr [Hallquist et al. (1997)]) und Pinonsa¨ure (≈ 7·10−7 Torr [Hull
(1981)]) sind zu hoch, um eine Nukleation auszulo¨sen. Es wird daher davon ausgegan-
gen, daß Dicarbonsa¨uren die Nukleation auslo¨sen. Von Koch et al. (2000) wurden obere
Grenzen fu¨r die Dampfdru¨cke der C9-Dicarbonsa¨uren von (5,6± 4,0)·10−8 Torr bzw. von
(1,7± 1,2)·10−7 Torr fu¨r die C7- und C6-Dicarbonsa¨uren bestimmt. Ein vereinfachter
Mechanismus der Ozonolyse von α-Pinen mit den wichtigsten Reaktionspfaden ist in
Abbildung 6.5 dargestellt.
Die elektrophile Addition von Ozon an eine ungesa¨ttigte Doppelbindung fu¨hrt zur Bildung
eines Ozonids, das schnell in zwei energiereiche Criegee Biradikale zerfa¨llt. Criegee Ra-
dikal I reagiert zu den Endprodukten Pinonsa¨ure, Norpinonaldehyd und Norpinonsa¨ure.
Criegee Radikal II reagiert zu den Endprodukten Pininsa¨ure und -aldehyd. Außerdem
entstehen bei den Folgereaktionen der energiereichen Criegee Biradikale Kohlenmonoxid,
Kohlendioxid, Formaldehyd, OH und HO2. Nach Chew und Atkinson (1996) entstehen
76 mol% OH-Radikale bei der Ozonolyse von α-Pinen. Die Reaktion von OH-Radikalen
mit α-Pinen wiederum fu¨hrt zur Bildung von Pinonaldehyd und weiteren Produkten. Ein
detaillierter Mechanismus kann bei Jang und Kamens (1999) gefunden werden.
In Experiment XVII wurden 1,22 ppm α-Pinen zur Filmbildung durch Ozonolyse einge-
setzt. Die zeitliche Entwicklung des α-Pinen-Mischungsverha¨ltisses nach Zugabe von O3
in die Kammer ist in Abbildung 6.6 dargestellt. Die starke Fluktuation des O3-Mischungs-
verha¨ltnisses beim Einlaß in die Kammer ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, daß Ozon u¨ber eine
Punktmessung bestimmt wird, und daß sich erst nach Einlaßende eine homogene Durch-
mischung der Kammer einstellt. Zu diesem Zeitpunkt ist die Ozonolyse von α-Pinen zu
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Abbildung 6.5: Vereinfachter Mechanismus der Ozonolyse von α-Pinen mit den wich-
tigsten Reaktionspfaden nach Kamens et al. (1999) und Koch et al. (2000).
u¨ber 90% abgelaufen. Bei der Ozonolyse von α-Pinen entstehen 19 mol% CO und 23 mol%
HCHO. Die Ozonolyse von Monoterpenen stellt eine na¨chtliche Quelle fu¨r OH-Radikale in
der Atmospha¨re dar. Nach Messungen von Chew und Atkinson (1996) entstehen bei der
Ozonolyse von α-Pinen 76 mol% OH-Radikale. Unter Beru¨cksichtigung der OH-Bildung
la¨ßt sich die zeitliche Entwicklung der Mischungsverha¨ltnisse der Edukte durch ein ein-
faches chemisches Modell verstehen (vgl. durchgezogene Linie Abbildung 6.6). Die Reak-
tionen, die in dieses Modell eingehen, sind in Tabelle 6.4 zusammengefaßt.
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Abbildung 6.6: Ozonolyse von α-Pinen in Experiment XVIII. Die Symbole stellen den
experimentell bestimmten Verlauf der Mischungsverha¨ltnisse dar. Die sich aus dem Mo-
dell ergebenden Mischungsverha¨ltnisse sind durch Linien wiedergegeben (durchgezogene
Linie: Beru¨cksichtigung der OH-Bildung, gestrichelte Linie: OH-Bildung nicht im Me-
chanismus beru¨cksichtigt). Die α-Pinen-, HCHO- und CO-Mischungsverha¨ltnisse wurden
mittels FTIR-Spektroskopie bestimmt. Das O3-Mischungsverha¨ltnis wurde durch einen
UV-Ozonanalysator bestimmt. Aufgrund der nicht instantanen Durchmischung des ge-
samten Kammervolumens fu¨hrt die Punktmessung in der Einlaßphase zu einer starken
Fluktuation.
Tabelle 6.4: Bei der Modellierung der Ozonolyse von α-Pinen beru¨cksichtigte Reaktio-
nen. Die Geschwindigkeitskonstanten wurden Atkinson (1994) und DeMore et al. (1997)
entnommen.
Geschwindigkeitskonstante
Reaktion
cm3molec−1 s−1
Quelle→O3 2,25·10−3 ppm s−1
O3→ VO3 8,05·10−6
α-Pinen + O3→ Prod1 + 0,76 OH† 86,6·10−18
α-Pinen + OH→ Prod2 53,7·10−12
OH + O3→ HO2 1,6·10−12· exp(−940K/T )
HO2 + O3→OH 1,1·10−14· exp(−500K/T )
HO2 + HO2 → H2O2 3,24·10−12
HO2 + OH→ H2O + O2 1,14·10−10
CO + OH→ CO2+ HO2 1,5·10−13
† nach Messungen von Chew und Atkinson (1996)
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6.3.2 N2O5-Hydrolyse
Um den Einﬂuß der Dicke eines organischen Oberﬂa¨chenﬁlms auf die heterogene N2O5-
Hydrolyse zu untersuchen, wurden zwei Experimente durchgefu¨hrt, in denen eine Belegung
der Partikeloberﬂa¨che in situ durch die Ozonolyse von α-Pinen erfolgte. Dazu wurden in
Experiment XVIII 11,4 ppb α-Pinen (20 µL) und in Experiment XVII 1,22 ppm (2mL) in
der Kammer vorgelegt. Beide Experimente wurden mit NH4HSO4-Aerosol bei 60% relati-
ver Feuchte und einer Aerosolbeladung von etwa 16000Partikel cm−3 bzw. 300µm3 cm−3
durchgefu¨hrt. Die an diesen beiden Systemen bestimmten Reaktionswahrscheinlichkeiten
fu¨r die heterogene Hydrolyse von N2O5 sind in Tabelle 6.5 zusammengefaßt.
Tabelle 6.5: Durchgefu¨hrte Experimente zur U¨berpru¨fung des Einﬂusses der Dicke des
organischen Oberﬂa¨chenﬁlms auf die heterogene N2O5-Hydrolyse.
Experiment γ Bemerkungen
XVIII 3, 43 · 10−3 11,4 ppb α-Pinen (20µL)
XVII 5, 92 · 10−4 1,22 ppm α-Pinen (2mL)
Wie aus Tabelle 6.5 deutlich wird, werden in beiden Experimenten sehr kleine Reaktions-
wahrscheinlichkeiten beobachtet. In Experiment XVII, in dem 2ppm α-Pinen ozonolysiert
wurden, wurde trotz der großen Anzahl an vorhandenen Aerosolpartikeln eine Partikel-
neubildung durch die Ozonolyse initiiert (vgl. Abbildung 6.7). Mit der Ozonolyse des
α-Pinens ist eine Zunahme der Gesamtpartikelzahl um etwa eine Gro¨ßenordnung verbun-
den. Gleichzeitig nimmt das Gesamtpartikelvolumen von 266µm3 cm−3 auf 4250µm3 cm−3
zu, d.h. daß etwa 50% des eingesetzten α-Pinen-Volumens als partikula¨res Volumen wie-
dergefunden wird. Bei der anschließend durchgefu¨hrten Hydrolyse von N2O5 betra¨gt der
anorganische Anteil am Partikelvolumen etwa 6%. Die Reaktionswahrscheinlichkeit fu¨r
die heterogene N2O5-Hydrolyse an diesem fast rein organischem Aerosol ist sehr klein
und betra¨gt γ=5,92·10−4.
Basierend auf den Erfahrungen von Experiment XVII wurden fu¨r Experiment XVIII die
α-Pinen-Mischungsverha¨ltnisse so gewa¨hlt, daß eine komplette Belegung der Oberﬂa¨che
durch die Reaktionsprodukte der Ozonolyse gewa¨hrleistet ist, gleichzeitig aber eine Par-
tikelneubildung auszuschließen ist. Es wurden 11,4 ppb (20µL) α-Pinen eingesetzt, was
zum Zeitpunkt der Ozonolyse etwa 5% des Partikelvolumens entsprach.
In Experiment XVIII ist es nicht mo¨glich die Dicke des organischen Films auf der Parti-
keloberﬂa¨che aus der A¨nderung der Partikelgro¨ßenverteilung nach Ozoneinlaß zu bestim-
men, da die zeitliche Entwicklung der Partikelgro¨ßenverteilung durch andere Eﬀekte wie
z.B. Koagulation und Sedimentation u¨berlagert wird. Eine sehr grobe Abscha¨tzung der
Schichtdicke erha¨lt man, wenn man davon ausgeht, daß das in die Kammer eingebrachte
α-Pinen-Volumen Vα−Pinen in Analogie zu Experiment XVII zu 50% als Volumen fu¨r den
Film zur Verfu¨gung steht. Unter der Annahme, daß alle in der Kammer vorhandenen
Aerosolpartikel mit einem gleich dicken Film belegt sind, la¨ßt sich die Filmdicke rFilm aus
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Abbildung 6.7: Einﬂuß der Ozonolyse von 2 ppm α-Pinen auf die Partikelgro¨ßenver-
teilung in Experiment XVII. Die angegebene Zeit bezieht sich auf den Startpunkt der
Ozonolyse. Es ist zu beachten, daß die rein anorganische Aerosolverteilung (t= -0,10 h)
zur besseren Darstellung mit einem Faktor 10 multipliziert wurde.
Gleichung 6.2 bestimmen:
Vα−Pinen =
1
6
π ·
∞∫
0
(
(dP + 2 · rFilm)3 − dP 3
) · dN
d ln dP
d ln dP (6.2)
mit Vα−Pinen: Volumenkonzentration von α-Pinen
dP : Partikeldurchmesser
rFilm : Dicke des organischen Films
dN
d ln dP
: Partikelgro¨ßenverteilung (vgl. Gleichung 2.1)
Fu¨r Experiment XVIII la¨ßt sich die Dicke des organischen Films auf der Partikeloberﬂa¨che
nach Gleichung 6.2 zu ca. 14 nm abscha¨tzen. Die Reaktionswahrscheinlichkeit fu¨r die hete-
rogene N2O5-Hydrolyse betra¨gt fu¨r dieses Experiment γ=3,43·10−3. Der Oberﬂa¨chenﬁlm
von 14 nm reduziert die Reaktionswahrscheinlichkeit gegenu¨ber dem rein anorganischen
NH4HSO4-Aerosol etwa um einen Faktor 5.
Fu¨r die heterogene Hydrolyse von N2O5 konnten bisher verschiedene Eﬀekte unterschieden
werden, die die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrolyse limitieren. Fu¨r Sulfat-Aerosole
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ist die Reaktionsgeschwindigkeit dissoziationslimitiert (vgl. Kapitel 5.1.2). Der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt ist bei Sulfat-Aerosolen die Dissoziation des N2O5 (R33).
Messungen von Hallquist et al. (2000) zeigen, daß die N2O5-Hydrolyse fu¨r H2SO4-Partikel
akkommodationslimitiert sind. Dies ist auf eine H+-Katalyse zuru¨ckzufu¨hren (vgl. Kapitel
5.1.2), durch die die Reaktion in der ﬂu¨ssigen Phase so beschleunigt wird, daß die Ak-
kommodation geschwindigkeitsbestimmend fu¨r die Hydrolyse wird. Die Geschwindigkeit
der heterogenen N2O5-Hydrolyse an Nitrat-Aerosolen ist wegen der schnelleren Rekom-
binationsreaktion (R−33) stark verlangsamt (vgl. Kapitel 5.2). Im Rahmen dieser Arbeit
ergaben sich erstmalig Hinweise, daß die Geschwindigkeit der heterogenen Hydrolyse von
N2O5 an wa¨ßrigen Aerosolpartikeln auch durch den Transport von der Gasphase in den
Tropfen limitiert sein kann. Die Hypothese, daß der Oberﬂa¨chenﬁlm den Transport von
der Gasphase in den Tropfen behindert, wird durch die Experimente mit NH4NO3-Aerosol
gestu¨tzt. In diesen Experimenten wurde auch nach der Ozonolyse der in der Kammerluft
beﬁndlichen Kohlenwasserstoﬀe im 2. und 3. Experimentteil nur eine geringfu¨gige Re-
duktion des γ um 15 – 25% beobachtet (vgl. Tabelle 6.1). Die Reaktion in der ﬂu¨ssigen
Phase ist bei hohen Nitrataktivita¨ten bereits so stark verlangsamt, daß die zusa¨tzliche
Behinderung durch einen organischen Film keinen starken Einﬂuß auf die Reaktionsge-
schwindigkeit hat.
Eine Deaktivierung der Partikeloberﬂa¨che durch Oberﬂa¨chenﬁlme ko¨nnte auch fu¨r die At-
mospha¨re von Bedeutung sein. Fu¨r atmospha¨rische Partikel konnte die Existenz solcher
Filme bereits nachgewiesen werden (vgl. Kapitel 2.2). Es ist notwendig, in Zukunft detail-
lierte Untersuchungen u¨ber den Einﬂuß verschiedener Oberﬂa¨chenﬁlme auf die heterogene
N2O5-Hydrolyse durchzufu¨hren.
6.4 Bedeutung fu¨r die Atmospha¨re
Die wichtigsten Verlustprozesse fu¨r NOx aus der Atmospha¨re sind
• Reaktion von NO2 mit OH (R4)
• Trockendeposition von NO2
• Heterogene Hydrolyse von N2O5 (R15)
• N2O5-Gasphasenhydrolyse (R14)
• Reaktionen von NO3 mit Kohlenwasserstoﬀen (R11), (R12)
Nach Ehhalt (1999) werden etwa 50% des NOx u¨ber die Reaktion mit OH (R4) und
10% u¨ber Trockendeposition von NO2 (vd=0,1 cm s
−1 [Hauglustaine et al. (1994)]) aus
der Atmospha¨re entfernt. Die u¨brigen 40% sind den anderen Prozessen zuzuordnen. Die
heterogene Hydrolyse dominiert in Perioden langer Dunkelheit und niedriger Tempera-
tur. Wie aus 3D-Simulationen von Riemer et al. (2001) deutlich wird, hat die hetero-
gene N2O5-Hydrolyse keinen Einﬂuß auf Sommersmogepisoden im Su¨dwesten Deutsch-
lands (∆[O3]max = -5%), wohl jedoch auf die NO3-Mischungsverha¨ltnisse (im Mittel
∆[NO3]max =70%) und die Zusammensetzung des Aerosols.
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Auch besitzt die heterogene Hydrolyse von N2O5 keine Bedeutung fu¨r die Entfernung von
NOx aus der Atmospha¨re, wenn große lokale NO-Quellen vorhanden sind, da diese einer-
seits u¨ber die Reaktion von NO mit NO3 (R10) die NO3-Lebensdauer begrenzen und an-
dererseits u¨ber die Oxidation von NO durch Ozon (R7) die O3-Mischungsverha¨ltnisse ver-
ringern. Eine starke NO-Quelle bedingt somit niedrige NO3- und N2O5-Mischungsverha¨lt-
nisse, so daß der heterogene Verlustprozeß damit zu vernachla¨ssigen ist. Von Sohn (1998)
wurde z.B. fu¨r die POPCORN-Feldmeßkampagne in einem Maisfeld bei Pennewitt (Mek-
klenburg-Vorpommern) gezeigt, daß aufgrund der NO-Quelle die heterogene N2O5-Hy-
drolyse (bei einem γ von 0,04) nur einen Anteil von 2,4% am Gesamtverlust besitzt. Die
heterogene N2O5-Hydrolyse ist daher gegenu¨ber der Trockendeposition und dem Trans-
port zu vernachla¨ssigen.
Der gro¨ßte Einﬂuß der heterogenen N2O5-Hydrolyse wird u¨ber den Kontinenten erwartet,
da es dort sowohl hohe NOx- als auch hohe SO2- und damit hohe Aerosolkonzentratio-
nen gibt. Globale Abscha¨tzungen der Bedeutung der heterogenen N2O5-Hydrolyse werden
dadurch erschwert, daß die globale Verteilung der NOx- und die Aerosolfelder nur unzurei-
chend bekannt sind. Besonders große Unsicherheit besteht bei der ra¨umlichen Verteilung
von Aerosolen.
Modellrechnungen von Dentener und Crutzen (1993) haben gezeigt, daß in den mittle-
ren und hohen Breiten der no¨rdlichen Hemispha¨re die heterogene Umwandlung von N2O5
an Aerosolpartikeln im ja¨hrlichen Mittel fu¨r bis zu 50% (bis zu 90% im Winter) der
HNO3-Bildung verantwortlich sein ko¨nnte. Den Modellrechnungen liegt eine Reaktions-
wahrscheinlichkeit von γ=0,1 zugrunde. Die Beru¨cksichtigung der heterogenen Chemie in
dem Modell fu¨hrte zu einer Verminderung der globalen Jahresmittelwerte der NOx-, O3-
und OH-Konzentrationen um 49%, 9% bzw. 9%. Im Rahmen dieser Arbeit wurden fu¨r
die heterogene N2O5-Hydrolyse Reaktionswahrscheinlichkeiten von etwa 0,02 fu¨r wa¨ßrige
Sulfat- und Hydrogensulfat-Aerosole bestimmt. Gema¨ß Sensitivita¨tsstudien von Dentener
et al. fu¨hrt ein um einen Faktor 10 vermindertes γ von 0,01 zu einer Reduktion der glo-
balen Jahresmittelwerte der NOx-Mischungsverha¨ltnisse um 40%, O3 um 4% und OH um
3%.
Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, daß auch ein γ von 0,01 fu¨r die Reaktionswahr-
scheinlichkeit der heterogenen N2O5-Hydrolyse an atmospha¨rischen Aerosolen noch zu
groß sein ko¨nnte. Die Reaktionswahrscheinlichkeit kann sowohl durch hohe Nitratakti-
vita¨ten in den Partikeln als auch durch die Ausbildung eines organischen Films auf der
Partikeloberﬂa¨che um bis zu eine Gro¨ßenordnung gegenu¨ber γ fu¨r wa¨ßrige Sulfat- und
Hydrogensulfat-Aerosole reduziert werden. Von Riemer et al. (2001) wurden Modellrech-
nungen durchgefu¨hrt, in denen der Nitrateﬀekt auf Basis der NaNO3-Werte beru¨cksich-
tigt wurde. Einfache Boxmodellrechnungen basierend auf der RADM2 Gasphasenchemie
[Stockwell et al. (1990)] unter PLUME1-Bedingungen [Kuhn et al. (1998)] haben gezeigt,
daß die Sensitivita¨t von Ozon gegenu¨ber der heterogenen N2O5-Hydrolyse vom NOx-
Regime abha¨ngt. In der NOx-armen Atmospha¨re nehmen die Ozonmischungsverha¨ltnisse
etwas zu, in der NOx-haltigen Atmospha¨re dagegen um bis zu 70% ab, wenn die hete-
rogene N2O5-Hydrolyse beru¨cksichtigt wird. Zusa¨tzlich wurden von Riemer et al. 1-D
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Abbildung 6.8: Simulierte Vertikalproﬁle fu¨r NO2 und NO3 um 03:00 CET nach Riemer
et al. (2001). Graue durchgezogene Linie: keine N2O5-Hydrolyse, schwarze durchgezoge-
ne Linie: Beru¨cksichtigung der N2O5-Hydrolyse mit γ=0,02, gepunktete Linie: N2O5-
Hydrolyse mit Beru¨cksichtigung des Nitrateﬀekts.
Simulationen fu¨r meteorologische Bedingungen fu¨r Sommer im Su¨dwesten Deutschlands
durchgefu¨hrt. In Abbildung 6.8 sind die Ergebnisse fu¨r den hohen NOx-Fall dargestellt.
Es wird deutlich, daß auch bei Beru¨cksichtigung des Nitrateﬀekts die NO3-Mischungsver-
ha¨ltnisse stark durch die heterogene Hydrolyse beeinﬂußt werden. Die NO3-Mischungsver-
ha¨ltnisse werden auf allen Ho¨hen um etwa 30% reduziert. Das sollte einen bedeutenden
Eﬀekt auf die Nachtchemie haben. Der Einﬂuß auf das NOx-Mischungsverha¨ltnis ist mit
etwa 15 – 20% geringer. Zusa¨tzlich nimmt aufgrund der heterogenen Hydrolyse die Ober-
ﬂa¨chendichte von Aerosolpartikeln um 35% und der Nitratgehalt der Aerosolpartikel um
60% zu. Durch die na¨chtliche Reduktion der NOx-Mischungsverha¨ltnisse wird auch die
Ozon- und damit wiederum die OH-Konzentration am Tag beeinﬂußt. Auch hier wird auf-
grund der nichtlinearen Kopplung im NOx-HOx-O3-System eine Abha¨ngigkeit vom NOx-
Regime beobachtet (siehe Abbildung 6.9). Der Einﬂuß der heterogenen Hydrolyse auf das
O3-Mischungsverha¨ltnis ist jedoch geringer als im Boxmodell, da in der 1D-Simulation die
maximale Partikeloberﬂa¨chendichte nicht auf der gleichen Ho¨he ist wie das maxmimale
N2O5-Mischungsverha¨ltnis.
Die Ergebnisse dieser Simulationen zeigen, daß — abha¨ngig vom NOx-Regime — die
heterogene N2O5-Hydrolyse auch bei Beru¨cksichtigung des Nitrateﬀektes einen nicht zu
vernachla¨ssigbaren Einﬂuß auf die Ozonbilanz hat. Ob die N2O5-Hydrolyse auch bei ei-
ner noch weiteren Verminderung von γ von Bedeutung fu¨r die Atmospha¨re ist, ha¨ngt
von den jeweiligen Randbedingungen ab. Die Modellrechnungen von Dentener et al. ha-
ben gezeigt, daß eine Verminderung der Reaktionswahrscheinlichkeit von 0,1 auf 0,01 nur
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Abbildung 6.9: Simulierte Vertikalproﬁle fu¨r O3 um 14:00 CET nach Riemer et al.
(2001). Im NOx-reichen Fall wurde eine 7-mal sta¨rkere NOx-Quelle angenommen als im
NOx-armen Fall. Graue durchgezogene Linie: keine N2O5-Hydrolyse, schwarze durchgezo-
gene Linie: Beru¨cksichtigung der N2O5-Hydrolyse mit γ=0,02, gepunktete Linie: N2O5-
Hydrolyse mit Beru¨cksichtigung des Nitrateﬀekts.
einen geringen Einﬂuß auf die Verringerung der NOx-Mischungsverha¨ltnisse hat. Ursache
hierfu¨r ist, daß bei einem γ von 0,1 die Hydrolyse so schnell ist, daß die Reaktion von
NO2 mit O3 zu NO3 (R9) und damit auch die Bildung von N2O5 zum geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt der Hydrolyse wird. Auch bei einem γ von 0,1 ist die Reaktion nicht
diﬀusionslimitiert. Bei einer Reaktionswahrscheinlichkeit von nur 0,01 ist der Einﬂuß der
Hydrolyse auf die NOx-Mischungsverha¨ltnisse nicht mehr durch die N2O5-Bildung limi-
tiert, sondern vielmehr durch die Reaktion in den Aerosolpartikeln. Bei einer weiteren
Verringerung ist daher zu erwarten, daß der NOx-Verlust direkt mit γ skaliert, bis die
Lebensdauer bezu¨glich heterogener Hydrolyse in die Gro¨ßenordnung des na¨chst wichtigen
Verlustprozesses kommt.
Abschließend la¨ßt sich festhalten, daß eine Abscha¨tzung u¨ber die Bedeutung der hete-
rogenen N2O5-Hydrolyse fu¨r die Chemie der Atmospha¨re nur bedingt mo¨glich ist. Die
von Sohn und Riemer et al. durchgefu¨hrten Modellrechnungen lassen vermuten, daß die
heterogene N2O5-Hydrolyse nur von untergeordneter Bedeutung fu¨r die Atmospha¨re ist.
Beide Modellrechnungen wurden jedoch unter den fu¨r die N2O5-Hydrolyse ungu¨nstigsten
Randbedingungen (Sommer, d.h. hohe Temperaturen und kurze Na¨chte, hohe NO- und
Kohlenwasserstoﬀ-Quellen) durchgefu¨hrt. Andererseits haben die Modellrechnungen von
Dentener et al. deutlich gemacht, daß die heterogene N2O5-Hydrolyse den NOx-Verlust
regional durchaus dominieren kann. Diesen Modellrechnungen zufolge ist die heteroge-
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ne Umwandlung von N2O5 an Aerosolpartikeln in den mittleren und hohen Breiten der
no¨rdlichen Hemispha¨re im Winter fu¨r bis zu 90% der HNO3-Bildung verantwortlich. Um
Aussagen u¨ber die regionale Bedeutung der heterogenen Hydrolyse treﬀen zu ko¨nnen, muß
jeweils eine detaillierte Analyse der Randbedingungen erfolgen.

Kapitel 7
Zusammenfassung
Ziel dieser Arbeit war es, die heterogenen Reaktionen der Stickoxide unter na¨chtlichen tro-
pospha¨rischen Bedingungen an wa¨ßrigen anorganischen Aerosolen zu untersuchen. Dazu
wurden Experimente mit wa¨ßrigen Salz-Aerosolen in einer 256m3 großen, mit Teﬂonfo-
lie ausgekleideten Reaktionskammer durchgefu¨hrt. Bei den gewa¨hlten Salzen (NH4NO3,
NH4HSO4 und (NH4)2SO4) handelt es sich um die anorganischen Hauptbestandteile des
sekunda¨ren kontinentalen tropospha¨rischen Aerosols.
• Die Bestimmung der fu¨r die Reaktion zur Verfu¨gung stehenden Partikeloberﬂa¨che
Stot wurde verbessert.
– Partikeldurchmesser mit Durchmessern gro¨ßer als 0,7µm wurden durch ein
APS erfaßt.
– Die Bestimmung von Stot aus den experimentellen Daten von zwei verschiede-
nen Meßgera¨ten wurde automatisiert.
– Stot wurde durch Anpassen der Parameter einer hier erstmalig eingesetzten
asymmetrischen Funktion an die in eine Oberﬂa¨chenverteilung umgerechneten
experimentellen Werte bestimmt.
Die Partikeloberﬂa¨chendichte kann als Folge dieser Verbesserungen nun mit einer
Genauigkeit von besser als ±10% bestimmt werden.
• Durch die verbesserte Bestimmung der Partikeloberﬂa¨chendichte ist nun eine ge-
nauere Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit mo¨glich, da sich die Reakti-
onsgeschwindigkeit der heterogenen Hydrolyse von N2O5 aus dem Produkt Stot · γ
zusammensetzt.
• Ein bestehendes Boxmodell zur Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit γ wur-
de verbessert. Es wurde um einen expliziten Gaseinlaßprozeß erweitert. Außer-
dem wurden im Modell die experimentellen Randbedingungen (Temperatur, Druck,
Absolutwassergehalt, relative Feuchte) aufgepra¨gt. Zusa¨tzlich wurde das HNO3-
Wandgleichgewicht-Modells um einen Sa¨ttigungsterm erweitert.
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• Die Experimente lieferten folgende Ergebnisse:
– Sulfat-Aerosole: γ = (1,86 ± 0,02) · 10−2
Die Reaktionswahrscheinlichkeit ist unabha¨ngig von der relativen Feuchte. Der
in dieser Arbeit bestimmte Wert ist um etwa einen Faktor 2 niedriger als bisher
in der Literatur fu¨r Ammoniumsulfat- und -hydrogensulfat angegeben.
– Nitrat-Aerosole: γ = f(aNO−3 ) (Nitrateﬀekt)
Mit abnehmender relativer Feuchte wird fu¨r NH4NO3-Aerosol eine deutliche
Reduktion der Reaktionswahrscheinlichkeit beobachtet. Die Reaktionswahr-
scheinlichkeiten fu¨r NH4NO3- und NaNO3-Aerosol besitzen dieselbe funktio-
nale Abha¨ngigkeit von der Nitrataktivita¨t. Dies weist auf einen speziﬁschen
chemischen Eﬀekt des Nitrations hin und la¨ßt sich mit dem in der Literatur
vorgeschlagenen ionischen Mechanismus verstehen, der die wasserunabha¨ngige
Dissoziation von N2O5 in NO
+
2 und NO
−
3 als geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt annimmt. Aufgrund der hohen Nitrataktivita¨t in den Nitrataerosolen
wird das N2O5-Dissoziationsgleichgewicht noch sta¨rker auf die Seite des undis-
soziierten N2O5 verschoben, so daß die Aufnahme von N2O5 deutlich herabge-
setzt wird. Umgekehrt besta¨tigen die experimentellen Ergebnisse den ionischen
Mechanismus.
– Sulfat-Aerosole mit organischen Oberﬂa¨chen: γ < 1,86 · 10−2
Durch einen organischen Film auf der Partikeloberﬂa¨che kann der Transport
von N2O5 in den Tropfen behindert werden. So wurde an Sulfat-Aerosolen,
die in situ durch die Ozonolyse der ungesa¨ttigten Kohlenwasserstoﬀen in der
Kammerluft mit einem organischen Film belegt wurden, geringere Reakti-
onswahrscheinlichkeiten bestimmt als in Experimenten, in denen keine Ozo-
nolyse stattfand. Die Reaktionswahrscheinlichkeiten an belegten Oberﬂa¨chen
sind gegenu¨ber Experimenten ohne organischen Film um einen Faktor 3 – 7
reduziert. Durch Ozonolyse von 1 ppm bzw. 10 ppb α-Pinen in Gegenwart
von NH4HSO4-Aerosol bei 60% relativer Feuchte wurden Reduktionen auf
γ=5,92·10−4 bzw. γ=3,43·10−3 erhalten. Die Reduktion wird auf eine Be-
hinderung des Transportes von N2O5 in den Tropfen bzw. die Abschirmung
von Wasser durch organische Oberﬂa¨chenﬁlme zuru¨ckgefu¨hrt.
• Durch die Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit γ fu¨r die Hauptkomponen-
ten des kontinentalen tropospha¨rischen Aerosols konnten die Eingangsparameter
fu¨r Modellrechnungen verbessert werden, so daß nun eine genauere Abscha¨tzung
der globalen Abbaupfade von NOx mo¨glich ist.
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Fazit
Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, daß die Reaktionswahrscheinlichkeit sowohl durch
hohe Nitrataktivita¨ten in den Partikeln als auch durch die Ausbildung eines organischen
Films auf der Partikeloberﬂa¨che um bis zu eine Gro¨ßenordnung gegenu¨ber dem γ fu¨r
wa¨ßrige Sulfat- und Hydrogensulfat-Aerosole reduziert werden kann. Damit la¨uft die he-
terogene Hydrolyse von N2O5 an wa¨ßrigen Aerosoloberﬂa¨chen langsamer ab als bisher
vermutet und in Modellrechnungen angenommen wurde. Da sie aber trotzdem noch deut-
lich schneller ist als die Gasphasenhydrolyse, stellt sie einen wichtigen Verlustpfad fu¨r NOx
aus der Tropospha¨re dar. Insbesondere die Deaktivierung der Partikeloberﬂa¨che durch or-
ganische Filme auf der Oberﬂa¨che ko¨nnte auch fu¨r die Atmospha¨re von Bedeutung sein,
da fu¨r atmospha¨rische Partikel die Existenz solcher Filme bereits nachgewiesen werden
konnte. Der Anteil organischer Komponenten an der Gesamtaerosoltrockenmasse liegt
zwischen 10% und 70% . Hier ero¨ﬀnet sich erheblicher zuku¨nftiger Untersuchungsbedarf.

Anhang A
Asymmetrische Funktion zur
Beschreibung der Partikelverteilung
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(a) Abha¨ngigkeit vom Parameter C (D=1,3).
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(b) Abha¨ngigkeit vom Parameter D (C =1,7).
Abbildung A.1: Abha¨ngigkeit der asymmetrischen Funktion (Gleichung 2.5) von den
Parametern C und D fu¨r A=5000 und B= -1,2.
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Anhang B
Durchgefu¨hrte Experimente
Tabelle B.1: In dieser Arbeit durchgefu¨hrte Experimente. Die angegebene Temperatur
und relative Feuchte entsprechen der mittleren Temperatur in dem Zeitintervall, in dem
die Reaktionswahrscheinlichkeit bestimmt wurde. Zum Zeitpunkt t= 0 h wurde Aerosol in
die Kammer eingelassen. Die Oberﬂa¨chen- und Volumendichte der Aerosolpartikel sind fu¨r
den Zeitpunkt des 2. Gaseinlasses angegeben. Die Lichtwegla¨nge bei der Aufnahme der IR-
Spektren betrug, sofern nicht anders angegeben, 15m. Die in den jeweiligen Experimenten
eingesetzten Meßgera¨te sind in Tabelle 3.1 aufgefu¨hrt.
Experi- r.F./ T/ S0/ V0/ Gaseinlaß-
ment
Aerosol
% K µm2cm−3 µm3cm−3 reihenfolge
Ia (NH4)2SO4 62,1 296,7 2382 275 NO2 (0,7 h), O3 (1,5 h)
Ib (NH4)2SO4 59,9 296,7 1635 162 O3 (9,0 h), NO2 (10,2 h)
IIa Na2SO4 82,5 296,6 2575 296 NO2 (0,7 h), O3 (2,8 h)
IIb Na2SO4 75,3 297,1 640 46 O3 (24,6 h), NO2 (25,4 h)
IIIa Na2SO4 80,1 293,4 9821 1300 NO2 (2,4 h), O3 (6,0 h)
IIIb Na2SO4 67,8 294,6 4752 394 O3 (22,8 h), NO2 (23,5 h)
IVa NH4HSO4 60,1 296,4 2019 220 NO2 (1,1 h), O3 (2,6 h)
IVb NH4HSO4 55,8 296,4 1024 90 O3 (17,9 h), NO2(20,5 h)
Va NH4HSO4 79,7 296,4 2214 242 NO2 (1,3 h), O3 (2,9 h)
Vb NH4HSO4 73,8 296,4 1106 90 O3 (22,9 h), NO2 (25,3)
Vc NH4HSO4 72,4 296,4 1004 83 O3 (22,9 h), NO2 (30,7 h)
VI NH4NO3 79,6 297,6 948 171 NO2 (0,8 h), O3 (2,7 h)
VIIa NH4NO3 71,9 294,1 2038 311 NO2 (1,0 h), O3 (2,0 h)
VIIb NH4NO3 70,6 294,2 1509 214 O3 (7,3 h), NO2 (8,4 h)
VIII NH4NO3 60,0 297,0 9194 1226 NO2 (1,2 h), O3 (2,6 h)
IXa NH4NO3 53,7 293,6 9022 1169 NO2 (1,8 h), O3 (3,1 h)
IXb NH4NO3 51,8 294,4 6560 837 O3 (7,6 h), NO2 (8,5 h)
IXc NH4NO3 52,9 293,4 3520 396 O3 (7,6 h), NO2 (23,5 h)
1Na2SO4+
X‡
3NaNO3
61,3 298,2 7665 971 NO2 (1,8 h), O3 (5,8 h)
XI NH4HSO4 60,8 298,2 1810 180 NO2 (7,0 h), O3 (8,6 h)
XII NH4HSO4 62,9 295,0 2206 241 O3 (1,2 h), NO2 (2,3 h)
XIII NH4HSO4 67,2 296,9 2036 224 O3 (2,1 h), NO2 (2,3 h)
XIV NH4HSO4 61,0 292,0 2287 261 O3 (-68,7 h), NO2 (2,4 h)
XV NH4HSO4 58,8 296,9 2006 209 O3 (1,2 h), NO2 (3,2 h)
XVI – 59,4 294,4 – – O3
Fortsetzung auf der na¨chsten Seite
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Experi- r.F./ T/ S0/ V0/ Gaseinlaß-
ment
Aerosol
% K µm2cm−3 µm3cm−3 reihenfolge
α-Pinen (0,15 h),
XVII‡ NH4HSO4 57,6 296,6 57756 3290 O3 (0,6 h), NO2 (3,1 h)
α-Pinen (0,26 h),
XVIII‡ NH4HSO4 60,3 296,4 2850 274 O3 (1,1 h), NO2 (4,4 h)
XIX (NH4)2SO4 75,2 295,3 18448 2115 NO2 (2,5 h), O3 (5,0 h)
XX NH4HSO4 58,3 294,9 16046 1751 NO2 (1,6 h), O3 (3,3 h)
XXI – 61,1 294,3 – – HNO3
XXII‡ (NH4)2SO4 68,7 295,5 9000 – 500 1150 – 100 HNO3
‡ Lichtwegla¨nge fu¨r die IR-Spektroskopie: 69,25m
Anhang C
FTIR-Spektren
In den folgenden Abbildungen sind Kammerspektren im Bestimmungsintervall der je-
weiligen Substanz zusammen mit den Substanzreferenzspektren nach Hanst und Hanst
(1992) und dem Wasserreferenzspektrum dargestellt. Mit Ausnahme des Spektrums von
O3 wurden sa¨mtliche Spektren bei einer Lichtwegla¨nge von 69,25m aufgenommen. Das
O3-Spektrum wurde bei einer Lichtwegla¨nge von 15m aufgenommen.
Zur Berechnung eines Wasserreferenzspektrums AH2O, ref wurde fu¨r jedes Experiment ein
Spektrum der trockenen Kammer Itrocken und ein Spektrum zum Zeitpunkt des ho¨chsten
Wassergehaltes IH2O verwendet: AH2O, ref = −lg IH2OItrocken . Im Bereich der Wasserabsorpti-
onsbanden wird eine deutlich reduzierte Absorption beobachtet, da der Wassergehalt der
Kammer zur Zeit der Aufnahme des dargestellten Spektrums gegenu¨ber dem gewa¨hlten
I0-Spektrum bereits deutlich reduziert ist.
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Abbildung C.1: FTIR-Spektrum von N2O5. Schwarze Linie: Referenzspektrum nach
Hanst und Hanst (1992), rote Linie: Kammerspektrum, blaue Linie: Wasserreferenzspek-
trum, grau unterlegter Bereich: Spektralbereich, in dem das N2O5-Mischungsverha¨ltnis
bestimmt wird.
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Anhang D
Bootstrap-Analyse
Die beste Methode die Standardabweichung der aus den Meßdaten bestimmten Parti-
keloberﬂa¨chendichte zu bestimmen, ist eine mehrfache Bestimmung der gleichen Partikel-
gro¨ßenverteilung. Dies ist in der Praxis aufgrund der zeitlichen Vera¨nderung der Partikel-
verteilung nicht mo¨glich. Eine Aussage u¨ber die Genauigkeit der aus den experimentellen
Daten bestimmten Oberﬂa¨chendichte kann man aber machen, indem man sich z.B. nach
der von Efron (1979) vorgestellten Bootstrap-Methode hypothetische Datensa¨tze erzeugt.
Aus diesen kann dann der Standardfehler von unabha¨ngigen gleichfo¨rmig verteilten Va-
riablen abgescha¨tzt werden.
Die Bootstrap-Methode basiert auf folgenden U¨berlegungen: Da die Meßwerte einen sta-
tistischen Fehler besitzen, sind sie nicht die einzige Realisierungsmo¨glichkeit der wahren
Parameter, sondern unendlich viele andere Datensa¨tze ha¨tten gemessen werden ko¨nnen.
Aus jedem dieser Datensa¨tze ha¨tten sich unterschiedliche Parameter ergeben. Unter der
Voraussetzung, daß die wichtigen Eigenschaften der Gesamtheit durch die Meßwerte wie-
dergegeben werden, kann ein Bootstrap-Datensatz x∗ = (x∗1, x
∗
2, ..., x
∗
n) erzeugt werden,
indem aus den Meßwerten (x1, x2, ..., xn) n-mal zufa¨llig Werte mit Zuru¨cklegen gezogen
werden. Fu¨r n=7 kann sich dann z.B. (x4, x6, x3, x2, x7, x2, x4) ergeben. Diese Prozedur
wird B-mal wiederholt, so daß sich B hypothetische Bootstrap-Datensa¨tze ergeben. Fu¨r
jeden dieser so gewonnenen Datensa¨tze ko¨nnen die interessierenden Parameter bestimmt
werden (vgl. Abbildung D.1). Die Standardabweichung der aus den experimentellen Da-
ten bestimmten Partikeloberﬂa¨chendichte ergibt sich dann aus der Standardabweichung
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Abbildung D.1: Histogramm der nach der Bootstrap-Methode bestimmten Partikelan-
zahldichte. Es wurden 200 Bootstrap-Datensa¨tze erzeugt.
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der verschiedenen Scha¨tzwerte zu:
σ(Stot)Bootstrap =
√√√√√ B∑b=1
(
Stot(x∗ b)− S¯tot
)2
B (B − 1) (D.1)
Die Genauigkeit des Verfahrens nimmt mit der Zahl der erzeugten hypothetischen Da-
tensa¨tze zu.
Anhang E
Aufpra¨gen der experimentellen
Randbedingungen im FACSIMILE-
Modell
Im Folgenden sind Ausschnitte des FACSIMILE-Programmcodes aufgefu¨hrt, die das Auf-
pra¨gen der experimentellen Randbedingungen wie Druck, Temperatur, Wassergehalt, re-
lativer Feuchte sowie des Gaseinlasses ermo¨glichen. Der komplette Programmcode zur
Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit der heterogenen N2O5-Hydrolyse kann den
Diplomarbeiten von Bleilebens (1994) und Sohn (1995) entnommen werden.
Parameter Starttime 7443 Endtime 8006 Flussrate 2.79E-3;
Parameter<6> p_RH p_T p_H2O;
Parameter<3> Refzeit kfo3 p_P;
Parameter keinlass Zeitref;
Variable O3 H2O ;
COMPILE INSTANT;
* Setzen der Parameter fu¨r Ozoneinlass;
Refzeit<0>=0.;
Refzeit<1>=Starttime;
Refzeit<2>=Endtime;
kfo3<0>=0.;
kfo3<1>=Flussrate;
kfo3<2>=0.;
**;
COMPILE GENERAL;
* Aufpra¨gen der experimentellen Randbedingungen;
RH_1= p_RH<0>*sin(p_RH<1>*TIME + p_RH<2>);
RH=RH_1+p_RH<3>*TIME*TIME+p_RH<4>*TIME+p_RH<5>;
T_1= p_T<0>*sin(p_T<1>*TIME + p_T<2>);
T=T_1+p_T<3>*TIME*TIME+p_T<4>*TIME+p_T<5>;
p=p_P<0>*TIME*TIME+p_P<1>*TIME+p_P<2>;
H2O_1= p_H2O<0>*p_H2O<1>*cos(p_H2O<1>*TIME + p_H2O<2>);
k_H2O = H2O_1+2*p_H2O<3>*TIME+p_H2O<4>;
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* O3-Einlass;
DO 9 FOR #9 = 0 (1) 2;
Zeitref = Refzeit<#9>;
IF (time-zeitref) 10, *, *;
keinlass = kfo3<#9>;
LABEL 10;
LABEL 9;
**;
COMPILE EQUATIONS;
% k_H2O : = H2O;
% keinlass: = O3;
**;
Anhang F
Fehlerabscha¨tzung
Tabelle F.1: Statistische und maximale systematische Fehler fu¨r die bestimmten Reak-
tionswahrscheinlichkeiten.
Expe- Fehler (γ)low (γ)high
riment SDLN Stot/ % syst. statist.
γ
statist. syst.
Ia 0,0994 1,76 1,52·10−2 1,64·10−2 1,82·10−2 2,01·10−2 2,16·10−2
Ib 0,0768 2,30 3,90·10−3 5,78·10−3 6,26·10−3 6,78·10−3 9,59·10−3
IIa 0,0616 6,06 1,59·10−2 1,71·10−2 1,87·10−2 2,03·10−2 2,19·10−2
IIb 0,1103 2,10 1,10·10−3 3,06·10−3 3,42·10−3 3,83·10−3 6,79·10−3
IIIb 0,0715 5,76 4,07·10−3 5,26·10−3 5,78·10−3 6,32·10−3 7,85·10−3
IVa 0,0723 1,73 1,63·10−2 1,74·10−2 1,87·10−2 2,01·10−2 2,21·10−2
IVb 0,2206 1,67 1,64·10−4 1,97·10−3 2,46·10−3 3,07·10−3 5,42·10−3
Va 0,2068 2,49 1,59·10−2 1,51·10−2 1,86·10−2 2,29·10−2 2,21·10−2
Vb 0,1430 1,91 1,56·10−2 1,87·10−2 2,16·10−2 2,49·10−2 3,09·10−2
Vc 0,5209 2,48 1,74·10−3 2,57·10−3 4,33·10−3 7,29·10−3 9,02·10−3
VI 0,1162 3,08 1,29·10−2 1,35·10−2 1,52·10−2 1,71·10−2 1,85·10−2
VIIa 0,0631 1,44 8,14·10−3 8,99·10−3 9,59·10−3 1,02·10−2 1,10·10−2
VIIb 0,1600 2,94 6,38·10−3 5,33·10−3 7,51·10−3 8,83·10−3 1,06·10−2
VIII 0,1497 1,13 5,17·10−3 5,24·10−3 6,09·10−3 7,08·10−3 7,33·10−3
IXa 0,1088 1,45 3,58·10−3 3,72·10−3 4,15·10−3 4,63·10−3 4,89·10−3
IXb 0,0773 2,57 2,53·10−3 3,07·10−3 3,33·10−3 3,61·10−3 4,52·10−3
IXc 0,1334 2,93 2,45·10−3 3,05·10−3 3,50·10−3 4,01·10−3 5,13·10−3
X 0,0292 5,71 6,01·10−3 6,44·10−3 6,88·10−3 7,32·10−3 7,86·10−3
XI 0,0726 2,22 1,21·10−2 1,32·10−2 1,42·10−2 1,53·10−2 1,66·10−2
XII 0,1046 2,16 0,74·10−2 0,90·10−2 1,00·10−2 1,11·10−2 1,39·10−2
XIII 0,1153 2,06 1,36·10−2 1,72·10−2 1,93·10−2 2,17·10−2 2,85·10−2
XIV 0,1285 4,59 1,58·10−2 1,83·10−2 2,10·10−2 2,40·10−2 2,84·10−2
XV 0,1534 2,37 0,98·10−2 1,17·10−2 1,37·10−2 1,60·10−2 1,90·10−2
XVII 0,0377 6,23 4,60·10−4 5,49·10−4 5,92·10−4 6,35·10−4 7,81·10−4
XVIII 0,0542 2,59 2,27·10−3 3,23·10−3 3,43·10−3 3,64·10−3 4,90·10−3
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Anhang G
Literaturwerte fu¨r die Reaktions-
wahrscheinlichkeit der heterogenen
N2O5-Hydrolyse
Tabelle G.1: Literaturwerte fu¨r die Reaktionswahrscheinlichkeit der heterogenen N2O5-
Hydrolyse an wa¨ßrigen Aerosolen.
Aerosol- r.F./ T/
substrat
γ
% K
Referenz
NH4HSO4 (9 ± 2)·10−3 1 293 Mozurkewich und Calvert (1988)
(2,0 ± 0,5)·10−2 12 293
(3,5 ± 0,5)·10−2 25 293
(2,5 ± 1,0)·10−2 34 293
(5,1 ± 0,6)·10−2 45 293
(5,6 ± 1,0)·10−2 55 293
(5,0 ± 0,7)·10−2 66 293
(3,9 ± 1,2)·10−2 76 293
NH4HSO4 (5 ± 8)·10−3 97 RT Msibi et al. (1994)
NaHSO4 (1,7 ± 0,31)·10−4 2 298,4 Sohn (1998)
(1,8 ± 0,4)·10−2 56 298,2
(NH4)2SO4 (4,4 ± 0,8)·10−2 50 297 Hu und Abbatt (1997)
(5,3 ± 0,6)·10−2 68,5 297
(2,3 ± 0,4)·10−2 83 297
(1,7 ± 0,2)·10−2 93,5 297
(NH4)2SO4 <3·10−3 25 293 Mozurkewich und Calvert (1988)
(4,3 ± 0,5)·10−2 60 293
Na2SO4 (3,8+0,8/-1,9)·10−2 71 298,3 Sohn (1998), Mentel et al. (1999)
NaNO3 (1,8 ± 0,4)·10−3 48 293,3 Sohn (1998), Mentel et al. (1999)
(3,2 ± 0,6)·10−3 62 291,8
(2,3+0,5/-1,2)·10−2 88 295,2
NaCl 3,53·10−2 77,3 291 Behnke et al. (1997)
2,99·10−2 82,7 291
3,01·10−2 87,3 291
3,48·10−2 92,2 291
3,01·10−2 93,9 291
Fortsetzung auf der na¨chsten Seite
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Aerosol- r.F./ T/
substrat
γ
% K
Referenz
NaCl (3,9 ± 1,3)·10−2 73 263 George et al. (1994)
(3,7 ± 1,2)·10−2 71 268
(1,4 ± 0,3)·10−2 72 273
(1,4 ± 0,8)·10−2 71 278
H2SO4 (3,5 ± 0,7)·10−2 8 298 Hallquist et al. (2000)
(3,9 ± 0,7)·10−2 10 298
(4,1 ± 0,7)·10−2 22 298
(3,0 ± 0,4)·10−2 30 298
(2,8 ± 0,8)·10−2 40 298
(4,0 ± 0,6)·10−2 50 298
(3,9 ± 0,5)·10−2 70 298
(2,8 ± 1,3)·10−2 80 298
H2O (6,1 ± 0,4)·10−2 76,2 271 Van Doren et al. (1990b)
(4,0 ± 0,5)·10−2 72,3 282
H2O (2 ± 1)·10−3 66 – 67 RT Msibi et al. (1994)
(3 ± 1)·10−3 96 RT
H2O (3,0 ± 0,2)·10−2 72 262 George et al. (1994)
(2,9 ± 1,2)·10−2 74 267
(2,0 ± 0,2)·10−2 75 273
(1,6 ± 0,8)·10−2 75 276
(1,3 ± 0,8)·10−2 76 277
Anhang H
Isosbestischer Punkt
Am Beispiel des Gleichgewichtssystems Sulfat/Hydrogensulfat wird das Auftreten eines
Isosbestischen Punkts erla¨utert. In diesem System kann das Verha¨ltnis der Konzentratio-
nen der beiden Verbindungen bei konstanter Gesamtkonzentration ct durch die Variation
des pH-Wertes der Lo¨sung beeinﬂußt werden:
HSO−4 +H2O  H3O+ + SO2−4 (R38)
Sulfat und Hydrogensulfat absorbieren im Infrarot und weisen u¨berlappende Absorpti-
onsbanden auf. Zwei willku¨rlich herausgegriﬀene Absorptionskurven bei unterschiedlichen
pH-Werten (A und B) ko¨nnen sich daher in einem Punkt zufa¨llig schneiden. Fu¨r die Ex-
tinktion am Schnittpunkt EλS gilt:
EλS(pH = A) = EλS(pH = B) (H.1)
Die Extinktion am Schnittpunkt setzt sich aus der Summe der Extinktionen durch das
Hydrogensulfat und Sulfat zusammen. Es folgt:
ελS ,SO2−4 · [SO
2−
4 ]pH=A + ελS ,HSO−4 · [HSO
−
4 ]pH=A = (H.2)
ελS ,SO2−4 · [SO
2−
4 ]pH=B + ελS ,HSO−4 · [HSO
−
4 ]pH=B
Hieraus ergibt sich:(
[SO2−4 ]pH=A − [SO2−4 ]pH=B
)·ελS ,SO2−4 = ([HSO−4 ]pH=A − [HSO−4 ]pH=B)·ελS ,HSO−4 (H.3)
mit ελS : Extinktionskoeﬃzient von Sulfat bzw. Hydrogensulfat am Schnittpunkt
[HSO−4 ]pH=A,B : Konzentration von Hydrogensulfat bei pH = A, B
[SO2−4 ]pH=A,B : Konzentration von Sulfat bei pH = A, B
Ferner gilt bei konstanter Gesamtkonzentration ct:
[SO2−4 ]pH=A + [HSO
−
4 ]pH=A = [SO
2−
4 ]pH=B + [HSO
−
4 ]pH=B = ct (H.4a)
⇐⇒ [SO2−4 ]pH=A − [SO2−4 ]pH=B = [HSO−4 ]pH=A − [HSO−4 ]pH=B (H.4b)
Daraus ergibt sich, daß die Exinktionskoeﬃzienten fu¨r Sulfat und Hydrogensulfat am
Schnittpunkt identisch sind. Die am Schnittpunkt gemessene Extinktion betra¨gt bei pH=A
und einer Lichtwegla¨nge l:
EAλS =
(
ελS ,SO2−4 · [SO
2−
4 ]pH=A + ελS ,HSO−4 · [HSO
−
4 ]pH=A
)
· l (H.5a)
= ελS ,SO2−4 ·
(
[SO2−4 ]pH=A + [HSO
−
4 ]pH=A
) · l (H.5b)
= ελS ,SO2−4 · ct · l = ελS ,HSO−4 · ct · l (H.5c)
Am Schnittpunkt ist die Extinktion bei konstanter Gesamtkonzentration also unabha¨ngig
vom pH-Wert der Lo¨sung. Daher schneiden sich alle Absorptionskurven, unabha¨ngig vom
Verha¨ltnis Sulfat zu Hydrogensulfat, in diesem als isosbestischen Punkt bezeichneten
Schnittpunkt.
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